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Um método FIA com detecção amperométrica para a quantificação de nitrito baseado na 
redução eletroquímica deste ânion foi desenvolvido empregando um eletrodo de pasta de 
carbono (EPC) modificado com hexacianoferrato (HCF) de ferro como detector 
amperométrico. A influência das condições experimentais no preparo de materiais eletródicos 
foi avaliada, sendo os materiais obtidos em cada estudo, utilizados para o desenvolvimento de 
eletrodos modificados. Os sensores eletroquímicos foram preparados por um procedimento 
rápido, simples e de baixo custo e os eletrodos apresentaram bom desempenho por um longo 
período de tempo, mantendo sua estabilidade por mais de um ano. O HCF atuou como 
mediador redox eficiente para redução eletroquímica do nitrito em meio ácido, permitindo a 
detecção de nitrito em +0,2 V vs. Ag/AgClsat, sendo esse potencial livre de possíveis espécies 
interferentes que normalmente estão presentes em amostras alimentícias e de água. A célula 
eletroquímica usada no sistema FIA foi similar a uma célula para análises por injeção em 
batelada, permitindo a recirculação da solução carregadora. Isto é uma característica atrativa, 
pois permitiu o uso de uma elevada vazão (6 mL min
-1
), o que aumentou a sensibilidade e a 
velocidade de análise, mantendo um baixo consumo de reagentes. O método proposto 
apresentou um limite de detecção de 9,0 µmol L
-1
 e o mesmo foi empregado com êxito para a 
quantificação de nitrito em amostras de água enriquecidas e de salsicha e mortadela. Os 
resultados obtidos foram comparados aos obtidos pelo método espectrofotométrico oficial, 
não sendo verificadas diferenças estatísticas nos teores de nitrito nem na precisão dos métodos 
a um grau de confiança de 95 %. As condições experimentais de síntese do HCF foram 
otimizadas, sendo o melhor material eletródico obtido pela mistura de FeCl3, K4[Fe(CN)6] e 
pó de carbono submetido a tratamento ácido e térmico (400 ºC), seguido por agitação 
ultrassônica a 4 ºC. A partir desse material, foi construído um eletrodo com melhor 
desempenho analítico para a redução de nitrito, o qual apresentou maior estabilidade 
comparada ao filme de HCF eletrodepositado sobre o EPC, mostrando que o procedimento 
adotado para o preparo do material eletródico é eficiente para o desenvolvimento de eletrodos 
de pasta de carbono modificados com HCF. 
 
Palavras chave: Mediação eletroquímica, Análise de água, Análise por injeção em fluxo, azul da 






An amperometric FIA method for nitrite quantification based on nitrite electroreduction and 
employing a carbon paste electrode (CPE) chemically modified with iron hexacyanoferrate 
(HCF) as an amperometric detector was developed. The influence of experimental conditions 
on the preparation of the electrode materials was evaluated and the materials obtained in each 
study were used for the development of modified electrodes. The electrochemical sensors 
were prepared by a fast, simple, and inexpensive procedure, and the long-term performance of 
the electrodes were quite satisfactory as the stability was maintained over one year. HCF was 
an effective redox mediator for nitrite electroreduction in acidic media, allowing nitrite 
detection at +0.2 V vs. Ag/AgClsat, which is a potential free of possible interfering species that 
are normally present in food and water samples. The electrochemical cell used in the FIA 
system was similar to a batch injection analysis cell, enabling recirculation of the carrier 
solution. This is an attractive feature because it allows the use of a high flow rate (6 mL min
-1
) 
leading to high sensitivity and analysis speed, while keeping reagent consumption low. The 
proposed method had a detection limit of 9 μmol L-1 and was successfully employed for 
nitrite quantification in spiked water and sausage samples. The obtained results were in good 
agreement with those provided by the spectrophotometric official method. At a 95 % 
confidence level it was not observed statistical differences neither in nitrite content nor in the 
precision provided by both methods. The experimental conditions for the synthesis of HCF 
were optimized and the best electrode material was prepared by mixing FeCl3, K4[Fe(CN)6] 
and carbon powder subjected to an acid and thermal treatment (400 ºC), followed by 
ultrasonic agitation at 4 °C. This material was used to construct an electrode with improved 
analytical performance to reduce nitrite, which presented greater stability compared to HCF 
film electrodeposited on the EPC, showing that the preparation procedure of the electrode 
material is an effective strategy for the development of HCF modified electrodes.  
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1.1 Voltametria cíclica e amperometria 
 
A química eletroanalítica possui uma variedade de técnicas analíticas quantitativas, 
dentre as quais pode-se destacar a voltametria e amperometria. Estas técnicas fornecem 
informações quantitativas da espécie química presente em solução, através do potencial 
aplicado na interface eletrodo/solução, sendo a corrente elétrica resultante proporcional à 
concentração do analito em solução [1]. Além de suas aplicações analíticas, tanto a 
voltametria cíclica quanto a amperometria têm sido largamente empregadas em estudos 
cinéticos de processos de oxidação ou redução e na determinação de constantes de formação 
de complexos [2]. 
A voltametria cíclica tem sido intensamente empregada na caracterização de materiais. 
Esta técnica permite localizar os potenciais nos quais o analito é oxidado e/ou reduzido. Além 
disso, permite também avaliar a influência do eletrólito de suporte, pH, solvente, etc. sobre os 
processos redox da espécie química de interesse [2,3]. Nesta técnica, o potencial é aplicado na 
forma de uma onda triangular, conforme apresentado na Figura 1.  
 
Figura 1 - Representação esquemática do sinal de excitação e da resposta obtida para a técnica de 
voltametria cíclica para um processo reversível. 
 
Fonte: Adaptado da referência [4]. 
 
A Figura 1A mostra que o potencial varia linearmente com o tempo até um potencial 
máximo, no qual ocorre uma inversão no sentido de varredura e o potencial retorna ao seu 





inversão. A Figura 1B apresenta um voltamograma cíclico de um processo redox reversível. A 
reversibilidade do processo é apresentada na forma de dois picos voltamétricos, o primeiro 
pico surge durante a varredura direta, no qual o analito é oxidado (considerando uma 
varredura no sentido de potenciais mais positivos) e, em seguida, na varredura reversa através 
da redução do mesmo. Processos irreversíveis originam apenas um pico de oxidação ou de 
redução, sem o correspondente pico inverso na varredura reversa. Processos reversíveis são 
aqueles para os quais a cinética de transferência eletrônica é elevada, enquanto baixas 
cinéticas de transferência eletrônica originam os processos irreversíveis. O valor máximo da 
corrente referente ao processo de oxidação é chamado de corrente de pico anódico e o 
potencial correspondente a esse ponto é chamado de potencial de pico anódico. Da mesma 
forma, corrente máxima associada a um processo de redução é chamada de corrente de pico 
catódico, ocorrendo no respectivo potencial de pico catódico [5,6].  
Atualmente, a técnica de voltametria cíclica é quase exclusivamente realizada 
empregando-se um sistema de três eletrodos: eletrodo de trabalho, eletrodo auxiliar e eletrodo 
de referência. O eletrodo de trabalho é aquele no qual ocorre a reação de interesse (oxidação 
ou redução do analito, por exemplo). A corrente elétrica devido a estes processos eletródicos 
flui entre o eletrodo de trabalho e o auxiliar, sendo este último, portanto, responsável por 
“fechar” o circuito elétrico da célula eletroqu mica  permitindo o fluxo de elétrons. Desta 
forma, se no eletrodo de trabalho ocorre uma reação de redução, no eletrodo auxiliar ocorrerá 
uma reação de oxidação e vice-versa. O eletrodo de referência permite que o potencial do 
eletrodo de trabalho seja controlado, por meio do controle da diferença de potencial entre 
estes dois eletrodos. Um eletrodo de referência ideal apresenta potencial conhecido e 
constante e apresenta um comportamento Nernstiniano, sendo, portanto, um eletrodo 
idealmente não polarizável. Entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referência não flui 
corrente, o que garante maior eficiência do controle de potencial, uma vez que, nesta situação, 
não haverá um sobrepotencial associado à queda ôhmica, que é aquele associado ao produto 
IRsol, onde I é a corrente fluindo entre os eletrodos e Rsol é a resistência da solução. Portanto, 
um sistema com três eletrodos permite um controle do potencial do eletrodo de trabalho mais 
eficiente do que um sistema de dois eletrodos. 
 A amperometria também é baseada na aplicação de potencial como perturbação e 
também frequentemente emprega um sistema com três eletrodos. Esta técnica consiste na 
aplicação de um potencial constante (amperometria convencional) ou de pulsos de potencial 





uma reação de oxidação ou redução da espécie química de interesse. As correntes referentes 
aos processos redox podem ser relacionadas diretamente com a concentração do analito. Além 
da detecção do analito, a detecção amperométrica no modo pulsado, permite também realizar 
uma limpeza eletroquímica periódica da superfície do eletrodo, evitando a desativação ou 
minimizando a contaminação do mesmo durante as análises [7]. 
 
1.2 Eletrodos de trabalho para amperometria e voltametria cíclica 
 
Atualmente, vários materiais têm sido empregados como eletrodo de trabalho nas 
técnicas de voltametria cíclica e amperometria, entre eles: os eletrodos de mercúrio e os 
eletrodos sólidos: Pt, Au, carbono vítreo, pasta de carbono, entre outros. Os eletrodos de 
mercúrio, como o eletrodo gotejante de mercúrio, têm grande importância histórica, pois 
estiveram diretamente envolvidos no desenvolvimento da polarografia por Heyrovsky, sendo 
a polarografia a primeira técnica voltamétrica desenvolvida [8]. Entretanto, o uso deste 
eletrodo tem diminuído nos últimos anos, principalmente devido às questões ambientais. Por 
estas razões, os eletrodos sólidos vêm sendo amplamente utilizados, recebendo destaque, os 
eletrodos de pasta de carbono (EPC). 
Os EPC foram desenvolvidos em 1958, pelo o Professor Ralph Norman Adams, da 
Universidade de Kansas em Lawrence, como uma alternativa para substituir o eletrodo 
gotejante de mercúrio para oxidações de compostos orgânicos [9]. Os EPC são constituídos 
por uma mistura entre pó de carbono e um líquido orgânico imiscível em água, o qual atua 
como aglutinante [10]. As características atrativas destes eletrodos são várias, dentre as quais, 
destacam-se o baixo custo, a facilidade de preparo, baixas correntes residuais e amplo 
intervalo útil de potencial. Além dessas características, estes eletrodos apresentam a 
possibilidade de renovação da superfície e podem ser facilmente modificados [11,12]. 
A modificação química de um EPC é extremamente importante, pois estabelece maior 
interação entre a espécie de interesse e a superfície eletródica, produzindo assim dispositivos 
com seletividade e/ou sensibilidade superiores aos de eletrodos convencionais. Inúmeros 
materiais têm sido utilizados como modificadores químicos, incluindo nanopartículas 
metálicas [13]; líquidos iônicos [14], complexos metálicos como ftalocianinas [15], 
cianocomplexos [16], complexos de rutênio e manganês [17]; polímeros condutores [18], 
entre outros. Dentre os modificadores, os hexacianoferratos (HCF) merecem atenção especial, 








A história dos hexacianoferratos iniciou-se por volta do século 18, com a descoberta 
acidental do hexacianoferrato (II) de ferro (III) conhecido como azul da Prússia (AP), pelo 
químico e pintor Heinrich Diesbach. O azul da Prússia é um complexo inorgânico disponível 
na forma “insolúvel” e “solúvel”, como F  
   [F           e    
            , 
respectivamente. Apesar de ambas as formas serem praticamente insolúveis em água, Kps = 
10
-40
, o termo “solubilidade” refere à facilidade de formação de soluções coloidais [19]. 
Atualmente, o AP tem sido utilizado em diversas aplicações, como material de troca 
iônica, sensor, dispositivo eletrocrômico, entre outras [20]. Este complexo apresenta 
propriedades extremamente vantajosas, dentre as quais podem-se destacar as propriedades 
redox, uma vez que este apresenta processos redox reversíveis e bem definidos, os quais são 
mostrados na Figura 2. 
 
Figura 2 - Voltamograma cíclico de um eletrodo modificado com Azul da Prússia registrado em  
KCl 0,1 mol L
-1




Fonte: Adaptado da referência [21]. 
 
Conforme ilustrado na Figura 2, o Azul da Prússia apresenta dois pares de picos que 
são atribuídos à redução deste para o Branco da Prússia (BP) e a oxidação para o Verde de 
Berlin (VB). Estes processos são mostrados nas Reações 1 e 2 para a forma “solúvel” [19]. 
 
                       
          






                        
                 
                        (Reação 2) 
 
A mudança na coloração do AP durante as reações resulta em uma excelente 
característica, o que justifica a utilização deste complexo, como componente ativo em 
dispositivos eletrocrômicos [22]. Além disso, o Azul da Prússia possui uma estrutura cúbica 
de face centrada (Figura 3), no qual íons Fe
III
 são coordenados ao átomo de nitrogênio (spin 
alto) e Fe
II
 coordenados ao átomo de carbono do grupo cianeto (spin baixo) [23,24]. As 









, penetrem nestas cavidades, realizando assim o balanço de carga 
durante os processos redox [25]. Esta capacidade de intercalar cátions na estrutura cúbica dos 
HCF tem sido importante, pois possibilitou aplicações utilizando estes complexos como 
material de troca iônica e também como uma fonte de grande potencial para baterias 
recarregáveis [26]. 
 
Figura 3 - Representação esquemática da estrutura cristalina do Azul da Prússia. 
 
Fonte: Adaptado da referência [27]. 
 
Além destas aplicações, o Azul da Prússia tem sido intensamente utilizado em diversas 
áreas da química, em especial, a eletroanalítica, devido à rápida cinética de transferência 
eletrônica deste material, o que torna também possível a utilização dos HCF, como mediares 
eletroquímicos [28,29]. A Figura 4 mostra uma representação esquemática da redução de uma 






Figura 4 - Representação esquemática da redução de uma espécie química em solução mediada pelo 
Azul da Prússia imobilizado no eletrodo. 
 
 
Conforme ilustrado na Figura 4, o par redox imobilizado na superfície eletródica é 
reduzido por meio da aplicação de potencial. A forma reduzida imobilizada pode, então, doar 
um elétron para a espécie química de interesse em solução, reduzindo-a. Este último evento 
regenera a forma oxidada do hexacianoferrato e promove a redução do analito. Caso o 
potencial aplicado ao eletrodo continue sendo suficientemente negativo para reduzir a forma 
oxidada do hexacianoferrato, o ciclo se repetirá. Com a repetição contínua deste ciclo, a 
espécie de interesse em solução será quimicamente reduzida quando o potencial do eletrodo 
for igual ao potencial do par redox,                       
             . Este efeito causa 
uma intensificação das correntes devido à repetição do ciclo redução/oxidação do 
hexacianoferrato. Assim, consegue-se reduzir o analito em solução mesmo que o potencial 
aplicado ao eletrodo não seja suficientemente negativo para causar a redução direta, ou seja, a 
mediação eletroquímica produz um aumento tanto da sensibilidade quanto da seletividade. 
Apesar de todas as características descritas do azul da Prússia, a baixa estabilidade do 
material em condições alcalinas é uma grande desvantagem, uma vez que limita a 




 podem reagir com íons 
OH
-
, formando seus respectivos hidróxidos e consequentemente promover a dissolução 
gradual do material. A maioria dos trabalhos publicados na literatura [25,30] sobre eletrodos 
modificados com azul da Prússia mostram aplicações no intervalo de pH entre 4-7, condições 
em que os eletrodos apresentam estabilidades satisfatórias. Assim, a capacidade dos 
hexacianoferratos atuarem como mediadores eletroquímicos associados a suas importantes 





têm justificado a utilização destes complexos como modificadores químicos para a construção 
de eletrodos modificados. Além disso, têm justificado também o grande número de trabalhos 
publicados com este material para a determinação de diversas espécies químicas, como: 
peróxido de hidrogênio [22], cisteína [31], cloro livre [32], sulfito [33], nitrito [34], entre 
outras [35,36] e aplicação como biossensor para determinação de glicose [37].  
 
1.4 Análise por injeção em fluxo com detecção amperométrica 
 
O sistema de Analise por Injeção em Fluxo – Flow Injection Analysis (FIA) foi 
proposto na década de setenta por Ruzicka & Hansen [38], o qual contou com a participação 
de pesquisadores brasileiros [39]. Este sistema apresenta um grande avanço na área de 
química analítica, devido a suas características extremamente vantajosas, tais como: a 
automação de praticamente todo o procedimento analítico, elevada frequência de amostragem 
e versatilidade. A automação do procedimento analítico minimiza a manipulação da amostra 
pelo analista durante as análises, o que aumenta a repetitividade entre as medidas, além de 
tornar a análise mais segura, minimizando, assim, os riscos de contaminação do analista com 
substâncias tóxicas [40]. Além destas características, este sistema apresenta um consumo 
mínimo de reagentes e amostra o que, portanto, está de acordo com os princípios de química 
verde [41].  
Sistemas FIA consistem na injeção de uma alíquota de amostra em uma solução 
carregadora, a qual é constantemente bombeada em direção ao sistema de detecção a uma 
vazão constante. A amostra injetada produz uma “zona de amostra” que passará através de um 
percurso analítico até o detector que medirá o parâmetro físico-químico desejado. Durante o 
transporte da amostra, podem ser realizadas etapas de pré-concentração, adições de reagentes 
e ainda pode ocorrer a dispersão da amostra, formando gradientes de concentração [42,43]. A 
altura dos sinais transientes obtidos pode ser diretamente relacionada à concentração do 






Figura 5 - Representação esquemática do sistema FIA em linha única. 
 
Fonte: Referencia [44]. 
 
A Figura 5 mostra uma bomba peristáltica, que é utilizada para impulsionar a solução 
carregadora e as soluções dos reagentes. Outros equipamentos também podem ser utilizados 
como propulsores, como a bomba pistão e o propulsor a gás [45]. Porém, a bomba peristáltica 
é o equipamento mais utilizado como propulsor em sistema FIA [42], isto devido a sua 
capacidade de gerar vazões constantes, controlar a vazão em um amplo intervalo por sistemas 
computadorizados, a possibilidade de utilizar várias tubulações simultaneamente, entre outras. 
Apesar de todas as vantagens deste equipamento, o fluxo produzido pelas bombas peristálticas 
é pulsado, o que pode gerar ruídos nos detectores, principalmente nos eletroquímicos. Para 
contornar estas limitações, amortecedores de pulsos são utilizados junto às bombas 
peristálticas [46].  
O injetor-comutador é utilizado para introduzir soluções padrão e a amostra no sistema 
em fluxo. Vários dispositivos têm sido utilizados para inserir a amostra na solução 
carregadora, entre eles: injetor de válvula rotatória [47], válvulas de 6 e 8 vias [48,49] e o 
injetor-comutador [50]. Porém, o injetor-comutador tem sido o mais utilizado, principalmente 
pelo baixo custo e simplicidade de manuseio. Além disso, este equipamento é capaz de inserir 
um determinado volume de amostra na solução carregadora de maneira extremamente 
reprodutível [50]. 
O detector é o equipamento responsável pela determinação do parâmetro físico-
químico desejado. Atualmente, diversas técnicas analíticas têm sido empregadas nos sistemas 
de detecção em FIA, incluindo: absorção atômica [51], fluorescência [52], 





amperometria tem se destacado, devido à elevada sensibilidade associada a um custo de 
instrumentação relativamente baixo. Além disso, a detecção amperométrica no modo pulsado 
quando acoplada a sistemas em fluxo é extremamente vantajosa comparada aos métodos 
voltamétricos convencionais, pois apresenta maior sensibilidade, devido ao incremento no 
transporte de massa, que é proporcionado pela injeção direta do analito na superfície do 
eletrodo. Além da sensibilidade, a associação desta técnica ao sistema FIA apresenta também 
maior estabilidade do sinal eletroquímico, uma vez que o tempo de contato da superfície 
eletródica com a amostra e os produtos das reações é menor do que em processos 
estacionários, o que minimiza efeitos de desativação ou contaminação do eletrodo [54]. 
Os principais parâmetros operacionais que devem ser otimizados em um sistema FIA 
com detecção amperométrica basicamente são: volume de amostra injetado, vazão, percurso 
analítico e o potencial de detecção (Edet). O volume da amostra inserido no sistema FIA com o 
auxilio de um injetor-comutador é determinado pelo comprimento da alça de amostragem 
[42]. Alças de amostragem de tamanho reduzido apresentam sinal analítico de baixa 
intensidade. Portanto, o aumento no comprimento da alça de amostragem, resulta em uma 
maior intensidade do sinal analítico, uma vez que este é proporcional à quantidade do analito 
injetado. No entanto, este aumento tende a um limite máximo, o qual é atingido na condição 
de “volume infinito”  o qual se estabelece uma situação de mínima dispersão da zona de 
amostra. A partir deste ponto, não é vantajoso aumentar o comprimento da alça de 
amostragem, pois isso não aumentaria o sinal analítico e resultaria em maior consumo de 
amostra, reagentes e menores frequências analíticas [43]. Além disso, a injeção de elevadas 
quantidades do analito sobre a superfície do eletrodo pode promover a intensificação de 
processos de passivação via adsorção de intermediários ou até mesmos dos produtos das 
reações redox, o que prejudica a estabilidade do sinal analítico [54]. 
A vazão é definida pelo volume de solução transportada até o detector durante um 
determinado período de tempo. É importante ter o controle desse parâmetro, pois sua variação 
interfere na intensidade dos sinais gerados. O aumento da vazão resulta em intensidades mais 
elevadas do sinal analítico, uma vez que a zona da amostra permanece menos tempo na 
tubulação o que diminui, portanto, sua dispersão. No entanto, quando a amperometria é 
utilizada como sistema de detecção, outro fator também melhora o sinal analítico com o 
aumento da vazão que é a maior taxa de transporte de massa do analito em função do tempo 
para a superfície do eletrodo [55]. Além de melhorar a sensibilidade, o aumento da vazão 





rapidamente até o detector, o que reduz significativamente o tempo de análise [43]. Apesar 
dessas características, vazões extremamente elevadas são indesejáveis, uma vez, que o 
volume gasto de solução carregadora será maior, resultando também em maiores custos de 
análise e quantidade de resíduos gerados. 
A determinação da espécie química de interesse pode ou não depender de uma reação 
química. Quando isso não for necessário, o papel da solução carregadora consiste apenas em 
transportar a zona da amostra, sem alterá-la. Assim, é utilizada uma solução quimicamente 
inerte para desempenhar essa função. Quando a detecção amperométrica for utilizada, além de 
ser quimicamente inerte, a solução carregadora deverá também conter íons dissolvidos para 
que possam atuar como eletrólito de suporte. No entanto, se a detecção do analito depender do 
desenvolvimento de uma reação química, a solução carregadora pode continuar sendo uma 
solução quimicamente inerte e as soluções dos reagentes podem ser inseridas no sistema FIA 
por confluência ou zonas coalescentes, alternativamente a solução carregadora pode ser a 
própria solução de reagentes. Para a configuração em confluência, o reagente é adicionado 
logo após o injetor, recebendo cada fração da amostra a mesma quantidade de reagente. Nesse 
caso, o reagente é bombeado continuamente, sendo consumido mesmo na ausência de 
amostra, o que resulta em um grande desperdício de reagente. Para evitar esse desperdício 
utilizam-se o diagrama de fluxo de zonas coalescentes. Nesta configuração, é utilizado o 
injetor-comutador que permite que a amostra e o reagente sejam injetados ao mesmo tempo 
na solução carregadora por meio de duas alças de amostragens, uma para amostra/analito e 
outra para o reagente, resultando assim em um desperdício mínimo de reagentes [39,43]. 
O caminho por onde a solução carregadora transporta a amostra, desde o ponto de sua 
injeção até o detector, é denominado de percurso analítico. Normalmente, o percurso analítico 




, com diâmetro interno entre 0,5 a  
0,8 nm. Para a determinação de um analito que não depende do desenvolvimento de uma 
reação química antes da detecção, quanto maior for o percurso analítico maior será a 
dispersão da zona da amostra e consequentemente menor o sinal gerado pelo detector. No 
entanto, se a determinação depender de uma reação química, a intensidade do sinal será 
afetada por dois fatores de acordo com o comprimento do percurso analítico. Percursos 
analíticos de maior comprimento permitem maior tempo de reação, o que aumentará a 
intensidade do sinal analítico. Por outro lado, maiores percursos analíticos resultarão também 
em maior dispersão da zona da amostra, o que diminuirá a intensidade do sinal. Assim, é 





consideração esses dois fatores e a cinética de reação [43]. De maneira geral, menores 
percursos analíticos podem ser utilizados para reações rápidas e percursos maiores para 
reações lentas. 
O potencial de detecção é um potencial que apresenta uma maior intensidade do sinal 
analítico, devido a maior quantidade de espécies oxidadas ou reduzidas, resultando assim uma 
boa sensibilidade do método analítico. Além da sensibilidade, é importante que este potencial 
não promova reações redox de outras espécies presentes na amostra, garantindo também uma 
boa seletividade. Desta forma, a escolha adequada dos parâmetros operacionais de um sistema 
FIA é imprescindível para que seja obtido o máximo desempenho analítico, sendo o estudo do 
efeito destes parâmetros sobre o sinal analítico uma etapa fundamental no desenvolvimento de 
um procedimento analítico baseado em sistemas FIA. 
 
1.5 Determinação de nitrito 
 
O nitrito é amplamente utilizado como conservante em alimentos e bebidas, na 
produção de fertilizantes e na indústria como inibidor de corrosão [34,56,57]. Apesar da 
importância deste íon nestes produtos, quantidades elevadas podem representar alto risco à 
saúde humana, pois, no organismo, esse ânion reage com aminas formando N-nitrosaminas, 
que são compostos carcinogênicos [57-58 9]. Em crianças, grandes quantidades de nitrito 
podem causar a metahemoglobinemia, que é caracterizada pela redução da capacidade das 
hemácias em transportar oxigênio no sangue. Esta falta de oxigênio nos tecidos resulta na 
perda de sua coloração característica, o que faz com que a metahemoglobinemia seja 
conhecida também como Síndrome do bebê-azul [59]. Além disso, a ingestão diária de 
pequenas quantidades de nitrito conhecida como ingestão crônica também pode causar efeitos 
adversos à saúde humana, como depressão mental, dispepsia e dor de cabeça [60,61]. A 
manifestação dos sintomas toxicológicos está diretamente ligada à quantidade de nitrito 
introduzida no organismo. Por estas razões, as agências que regulamentam o teor máximo de 
conservantes adicionados em alimentos e bebidas, têm controlado os níveis de nitrito, 
tornando assim o monitoramento da qualidade destes produtos, uma tarefa fundamental para 
manter a saúde humana. De acordo com a Agência Nacional de Vigilância Sanitária 
(ANVISA) o teor máximo de nitrito em água potável é 1,0 mg de nitrogênio por litro, 
equivalente a 72 µmol L
-1
 de nitrito [62]. A Organização Mundial de Saúde determina este 
nível em 3 mg L
-1
 de nitrito (65 µmol L
-1





Autoridade Européia de Segurança Alimentar regulamenta
 
em 50-100 mg por kg o teor 
máximo permitido de nitrito [64].  
O método analítico oficialmente aceito no Brasil para determinação de nitrito é a 
quantificação espectrofotométrica baseada na reação de Griess [65], a qual é apresentada na  
Figura 6. 
 
Figura 6 - Representação esquemática da reação de Griess, descrita por Johann Peter Griess em 1879. 
 
Fonte: Referência [57]. 
 
Na reação de Griess, descrita por Johann Peter Griess em 1879, o nitrito presente na 
amostra reage em meio ácido com uma amina aromática (sulfanilamida), formando um 
composto diazo. Este composto reage com o cloridrato de N-(l-naftil) etilenodiamina e produz 
uma coloração vermelha intensa. A reação é utilizada para determinar nitrito e nitrato em 
alimentos de carne processada como salame, presunto entre outros [66]. 
Apesar da aceitação deste método no Brasil, a análise direta de algumas amostras 
complexas, tais como amostras biológicas e ambientais, requerem etapas de pré-tratamento ou 
separações químicas, o que é uma desvantagem do método [67,68]. Diante destas limitações, 
o emprego de técnicas eletroanalíticas se torna uma alternativa promissora, pois permite que 
as análises sejam realizadas em um menor tempo, possibilitando analisar amostras coloridas 
ou com dispersão de partículas sólidas sem etapas preliminares. Outras características 
atrativas das técnicas eletroanalíticas incluem elevada sensibilidade e precisão e o uso de uma 
instrumentação simples e de custo relativamente baixo. 
Na literatura são relatados vários trabalhos que empregam métodos eletroanalíticos, 
principalmente voltamétricos e amperométricos, para a determinação de nitrito, sendo a 
maioria deles baseados na oxidação eletroquímica desse ânion [676869-70 1]. Apesar de 





uma séria limitação para aplicações em amostras mais complexas. Essa baixa seletividade 
deve-se ao fato de muitas outras espécies, tais como: sulfito, ácido ascórbico, ácido úrico e 
açúcares serem oxidadas em potenciais muito próximos ao potencial de oxidação do nitrito, 
gerando assim interferências. Uma das alternativas para aumentar a seletividade na 
determinação eletroanalítica do nitrito é utilizar a redução eletroquímica desse ânion  
(Reação 3) para produzir o sinal analítico. 
 
      
                           (Reação 3) 
 
A redução eletroquímica de nitrito sobre a superfície da maioria dos eletrodos 
convencionais envolve um processo eletródico com baixa cinética de transferência eletrônica 
[34], fazendo com que o sobrepotencial para a redução desse íon seja extremamente elevado, 
ocorrendo assim em potenciais próximos ao da redução da água. Para contornar essas 
limitações, eletrodos modificados têm sido utilizados por inúmeros pesquisadores para 
viabilizar a determinação de nitrito por redução eletroquímica. 
Turdean et al. [72] apresentaram a utilização de um eletrodo de grafite modificado 
com nanotubos de carbono de parede simples revestido com mioglobina e filme de Nafion
®
 
para a determinação de nitrito em alimentos embutidos. Nesse trabalho, o nitrito foi 
determinado por voltametria de onda quadrada em tampão fosfato 0,1 mol L
-1
 (pH = 7) em 
potencial próximo a -0,7 V vs. Ag/AgClsat. O método foi linear no intervalo de 0,5 a  
5 mmol L
-1
 e limite de detecção igual a 0,95 mmol L
-1
.  
Dreyse et al. [73] demonstraram a possibilidade de determinação de nitrito utilizando 
um eletrodo de carbono vítreo modificado com tetrapiridilporfirina. Assim, empregando a 
detecção amperométrica foi verificada uma resposta linear de corrente com a concentração de 
nitrito no intervalo de 1,49 x 10
-5










Yang et al. [74] desenvolveram um eletrodo de carbono vítreo modificado com 
nanotubos de carbono de parede múltipla revestida com nanopartículas de cobre capaz de 
eletrocatalisar a redução de nitrito. Neste trabalho, os autores verificaram uma resposta linear 
no intervalo de 1,0 x 10
-5










Além da utilização de eletrodos modificados para a determinação de nitrito,  







íon ferricianeto atua como um mediador eletroquímico para a redução de nitrito, catalisando, 
portanto, esta reação. Assim, empregando o mediador em solução e um EPC como eletrodo de 
trabalho, os autores verificaram uma resposta linear com a concentração de nitrito no 
intervalo de 5  a      μmol L-1, com limite de detecção (LD) igual a 26,3 μmol L-1.  
Em outro trabalho [75], foi demonstrado que um filme de hexacianoferrato de cobre 
imobilizado sobre a superfície de um eletrodo de pasta de carbono também é capaz de mediar 
à redução eletroquímica do nitrito, sendo observada uma resposta linear com a concentração 
de nitrito no intervalo de 0,05 a 8,4 mmol L
-1
 e LD igual a 7   μmol L-1.  
Pradela Filho et al. [76] demonstraram também que em tampão BR pH = 1, o íon 
ferricianeto atua como um mediador eletroquímico eficiente para a redução de nitrito, 
verificando uma resposta linear com a concentração de nitrito no intervalo de 0,05 a  
2,5 mmol L
-1
 e LD igual a 22 μmol L-1. 
Verifica-se, portanto, que os hexacianoferratos metálicos são mediadores 
eletroquímicos promissores para a redução eletroquímica de nitrito e, portanto, apresentam 
grandes potencialidades para o desenvolvimento de métodos eletroanalíticos mais seletivos 








O objetivo inicial deste trabalho foi a determinação de nitrito em amostras de água e 
de alimentos embutidos empregando um eletrodo de pasta de carbono modificado com 
hexacianoferrato de ferro (EPC/HCF) como detector amperométrico em um sistema FIA com 
recirculação da solução carregadora. Posteriormente, foi avaliada a influência das condições 
experimentais no preparo do material eletródico contendo partículas de HCF para o 







3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 
 
3.1 Reagentes e soluções 
 
Os reagentes utilizados neste trabalho foram de pureza analítica e foram utilizados sem 
qualquer procedimento de purificação adicional. As soluções empregadas foram preparadas 
com água ultrapura (ASTM tipo I, resistividade ≥ 18 MΩ cm) obtida via um ultrapurificador 
da marca Megapurity
®
. O eletrólito de suporte tampão Britton-Robinson (B.R.) foi preparado 
pela mistura de ácido acético glacial, ácido bórico e di-hidrogenofosfato de potássio, com uma 
concentração final de cada um dos componentes de 0,04 mol L
-1
. Soluções de KOH e HCl, 
ambos 6 mol L
-1
, foram utilizadas para ajustar o pH do tampão B.R. no valor desejado. As 
soluções de nitrito foram preparadas a partir do nitrito de sódio. Todos esses reagentes foram 
adquiridos da empresa Vetec (Rio de Janeiro, Brasil). A solução estoque de nitrito foi 
preparada em água ultrapura e diluída em tampão B.R. conforme necessário para o preparo 
dos padrões utilizados para calibração e estudos de adição e recuperação. Apenas soluções de 
nitrito de sódio em tampão B.R. recentemente preparadas foram utilizadas, pois em condições 
ácidas, essas soluções são estáveis por apenas 2 h aproximadamente.  
Os EPC foram preparados a partir de pó de grafite com tamanho de partícula menor 
que 20 µm (Sigma-Aldrich, St. Louis, USA) utilizado como material condutor, parafina solida 
(Synth, São Paulo, Brasil) ou óleo mineral Nujol
®
 (Sigma-Aldrich, St. Louis, USA) foi 
utilizado como agente aglutinante. Os reagentes K4[Fe(CN)6] (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil), 
solução padrão de absorção atômica Fe
2+
 1000 mg L
-1
 (Fluka, Milwaukee, USA), FeCl3 
(Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) e HNO3 (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) foram utilizados para o 
preparo do material eletródico. Sulfonamida e N-(1-naftil) etilenodiamina usados na 
determinação de nitrito utilizando o método colorimétrico padrão de Griess foram comprados 
da Sigma-Aldrich (St. Louis, USA). 
 
3.2 Preparo do material eletródico 
 
O procedimento inicial adotado para modificação do pó de grafite com AP foi 
adaptado do procedimento experimental descrito por Palleschi et al. [77,78]. 0,5 g de pó de 
carbono foram suspensos em 5 mL de uma solução de K4[Fe(CN)6] 0,016 mol L
-1
 preparada 
em HNO3 0,44 mol L
-1





uma solução de Fe
2+
 0,016 mol L
-1
 preparada em HNO3 0,44 mol L
-1
. A mistura resultante foi 
mantida sob agitação durante 20 minutos e, posteriormente, filtrada a vácuo, sendo o sólido 
lavado 3 vezes com uma solução de HNO3 0,44 mol L
-1
. Após a lavagem, o sólido obtido foi 
mantido em estufa a 100 ºC por 1,5 h e o material final foi armazenado ao abrigo da luz à 
temperatura ambiente (~27 °C). 
 
3.3 Preparo do eletrodo utilizando Nujol® como aglutinante 
 
O eletrodo modificado foi preparado nas seguintes porcentagens em massa: 70 % de 
pó de grafite modificado e 30 % de Nujol
®
. Esses componentes foram misturados em um 
almofariz e pistilo durante 10 min, tempo requerido para proporcionar uma consistência 
uniforme para a pasta de carbono. Posteriormente, a pasta obtida foi introduzida em um molde 
de teflon
®
 cilíndrico, com diâmetro interno de aproximadamente 3 mm e o contato elétrico 
realizado por um êmbolo de latão, previamente lixado. Para efeito de comparação, foi 
preparado um eletrodo sem modificador, apenas com o pó de carbono e o Nujol
®
 nas 
proporções, 70 e 30 %, respectivamente, sendo o mesmo preparado de acordo com o 
procedimento descrito anteriormente. A Figura 7 é uma representação esquemática dos EPC 
preparados e utilizados nesse trabalho.  
 
Figura 7 - Representação esquemática dos eletrodos utilizados neste trabalho. 
 
 
Antes da utilização dos eletrodos, esses foram polidos manualmente sobre um papel 
impermeável (papel manteiga) até a obtenção de uma superfície lisa e, em seguida, foram 
submetidos ao seguinte procedimento de pré-condicionamento: realização de 5 ciclos de 
potencial no intervalo + 0,6 a - 0,2 V vs. Ag/AgClsat a 50 mV s
-1
 em solução tampão B.R.,  







Os materiais eletródicos foram caracterizados por difração de raios X empregando um 
Difratômetro de Raios X modelo XRD-7000 da marca Shimadzu. A fonte de radiação 
utilizada foi a linha de emissão de cobre (λCu = 1,5418 Ǻ), no intervalo de 10º ≤   Ø ≤ 8    
velocidade de varredura 2º min
-1
 e incremento de varredura de 0,02º. A voltagem do tubo de 
emissão de cobre foi de 40 kV e corrente de 30 mA. A morfologia dos materiais eletródicos 
preparados foi avaliada por microscopia eletrônica de varredura empregando um equipamento 
com emissão de campo JEOL JSM-7000F acoplado a um analisador de energia dispersiva de 
Raios-X INCA 4000 (Oxford Instruments). 
As medidas eletroquímicas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato 
µAutolab III acoplado a um microcomputador e gerenciado pelo software GPES 4.9. Os 
experimentos amperométricos em fluxo foram realizados em uma célula eletroquímica de 
configuração “wall-jet” confeccionada em  ecnil®, a qual foi preenchida com cerca de  
200 mL de eletrólito suporte. Esta solução funcionou como solução carregadora e permaneceu 
continuamente recirculando pela superfície do eletrodo de trabalho. O EPC/HCF foi utilizado 
como eletrodo de trabalho, o eletrodo auxiliar foi um fio de Pt com 0,5 mm de diâmetro 
enrolado em espiral e como eletrodo de referência foi empregado um eletrodo de Ag/AgCl em 
uma solução saturada de KCl (Ag/AgClsat). A propulsão da solução carregadora foi 
promovida por uma bomba peristáltica modelo MPV-500 da marca Marte Científica. 
 
3.5 Procedimento analítico 
 
Amostras de água de torneira e mineral foram enriquecidas com quantidades de nitrito 
exatamente conhecidas e foram submetidas a estudos de adição e recuperação. Para manter as 
propriedades químicas da amostra praticamente inalteradas para as análises, o tampão B.R. foi 
preparado dissolvendo-se os reagentes diretamente na amostra. O pH das amostras também 
foi ajustado para 1,0, e nenhum procedimento adicional de pré-tratamento foi adotado. 
Amostras de embutidos, como salsicha e mortadela, foram adquiridas em um mercado 
local e preparadas usando um procedimento similar ao descrito por Yildiz et al. [64]. As 
amostras foram cortadas em pequenos pedaços cúbico de aproximadamente 1 cm
3
 e uma 
porção de 30 g destes pedaços foi pesada utilizando uma balança analítica (precisão, 0,1 mg). 





mistura resultante foi mantida sob agitação constante por 20 minutos. Após o resfriamento, 
esta mistura foi filtrada a vácuo e o sólido resultante foi lavado com três porções de água 
ultrapura. O filtrado foi transferido para um balão volumétrico de 100 mL e o volume foi 
completado com água ultrapura. Uma alíquota de 1 mL desta solução foi transferida para um 
balão volumétrico de 10 mL, sendo o volume deste balão completado com tampão B.R.  
0,04 mol L
-1
 (pH = 1). A solução final foi injetada no sistema FIA. O nitrito contido nestas 
amostras foi determinado em triplicata empregando-se a calibração pelo método de adição de 
padrão. Estas amostras também foram enriquecidas com quantidades conhecidas de nitrito e 
submetidas a estudos de adição e recuperação. O nitrito contido nestas amostras foi também 
determinado pelo método padrão de Griess. Para o método colorimétrico de Griess foram 
preparadas soluções padrão de sulfonamida e N-(1-naftil)etilenodiamina de acordo com o 
procedimento descrito na Norma Brasileira NBR 12,619/92 [65]. Nesse procedimento o 
nitrito é determinado em 543 nm devido à formação de um diazo composto de coloração 
purpura entre pH 2 e 2,5. 
 
3.6 Sistema FIA 
 
O sistema FIA empregado neste trabalho foi um sistema em linha única com detecção 
amperométrica, sendo a imagem da célula eletroquímica utilizada apresentada na Figura 8. 
 
Figura 8 - I) Imagem da célula eletroquímica empregada no sistema FIA. II) Imagem dos componentes 
individuais da célula eletroquímica: A) ponteira de micropipeta contendo a tubulação de saída do 
sistema FIA. B) Eletrodo de trabalho. C) Eletrodo de referência. D) Eletrodo auxiliar. 
 
 
A Figura 8I mostra que a configuração da célula eletroquímica utilizada neste trabalho 





batelada (BIA - do inglês: Batch Injection Analysis). O eletrodo de trabalho é inserido na 
parte inferior da célula eletroquímica, ou seja, em uma posição invertida em relação à posição 
usual [79]. Esta configuração permite que um elevado volume da solução carregadora 
permaneça recirculando pelo detector, tornando possível a realização de um grande número de 
injeções do analito sem a interferência do mesmo, uma vez que existe uma grande diluição 
após a injeção [79], assim como ocorre em um sistema BIA. 
A Figura 9 apresenta uma imagem do sistema FIA completo utilizado neste trabalho. 
 
Figura 9 - Imagem do sistema FIA com detecção amperométrica. A) célula eletroquímica, B) bomba 





 (Sigma-Aldrich, St. Louis, USA) com diâmetro interno de 0,8 mm 
foram utilizados para a confecção do percurso analítico e alças de amostragem. Um frasco 
lavador de gases foi empregado como amortecedor de pulsos (Figura 9C). As amostras ou os 
padrões de nitrito foram introduzidos no percurso analítico por meio de um injetor-comutador 
manual confeccionado em acrílico (Figura 9D). O comprimento do percurso analítico foi de 
47 cm. Uma solução tampão B.R. 0,04 mol L
-1
 (pH = 1,0) foi empregada como solução 
carregadora. A célula eletroquímica foi preenchida com cerca de 200 mL da solução 







3.7 Otimização do preparo do material eletródico 
 
Diferentes condições experimentais para o preparo do pó de carbono modificado com 
partículas de azul da Prússia foram avaliadas. Estes estudos foram realizados para a obtenção 
de um eletrodo modificado de melhor desempenho analítico para a redução de nitrito. O 
procedimento descrito na seção 3.2 foi mantido para o desenvolvimento dos materiais 




, ambas na 
concentração 0,01 mol L
-1
. A partir deste primeiro material foram construídos dois EPC, 
sendo avaliado o tipo de aglutinante empregado, 30 % de Nujol
®
 ou 20 % de parafina sólida. 
Após determinado o melhor aglutinante, foram avaliadas as condições de preparo do 
material eletródico, sendo o material obtido em cada estudo, utilizado para a construção de 
um novo eletrodo. Todos os eletrodos preparados foram caracterizados por voltametria cíclica 
e amperometria na presença de nitrito. Assim, as condições avaliadas incluem: a proporção de 
10:1 (Fe (II):K4[Fe(CN)6]), a troca do contra-íon Fe (II) pelo Fe (III), a influência da agitação 
ultrassônica e o efeito da temperatura, 4 ou 27ºC. Além disso, foi também preparado um novo 
material eletródico utilizando um pó de carbono tratado, sendo o tratamento ácido deste pó 
descrito na sessão 3.7.2. Todos os materiais eletródicos preparados foram caracterizados por 
difração de raios X e microscopia eletrônica de varredura.  
 
3.7.1  Preparo do eletrodo utilizando parafina solida como aglutinante 
 
O eletrodo modificado foi preparado utilizando as seguintes porcentagens em massa: 
80 % de pó de grafite modificado e 20 % de parafina sólida. O pó de carbono foi lentamente 
adicionado à parafina previamente fundida. A mistura completa (pó de carbono modificado e 
parafina) foi então homogeneizada em banho termostatizado (65-70 °C) por 10 min. 
Posteriormente, a pasta obtida foi introduzida em um molde de teflon cilíndrico, com 
diâmetro interno de aproximadamente 3 mm e o contato elétrico realizado por um êmbolo de 
latão, previamente lixado. 
  






O procedimento adotado para o tratamento do pó de carbono foi adaptado do 
procedimento experimental descrito por Moscone et al. [77]. Assim, 1,0 grama de pó de 
carbono foi suspenso em 20 mL de acetona, sendo a mistura resultante mantida sob agitação 
magnética por 5 min. Posteriormente, foi filtrada a vácuo e lavada com 20 mL de água 
ultrapura. O sólido obtido foi adicionado em 120 mL de uma solução contendo HCl e HNO3 
concentrados
 
na proporção de 3:1, sendo esta mistura mantida em repouso por 30 min. Após 
este tratamento, o sólido resultante foi novamente filtrado a vácuo e lavado com água 
ultrapura até o meio permanecer neutro. Posteriormente, foi tratado termicamente a 400 ºC 
por 4 h.  
 
3.8 Eletrodeposição do filme de hexacianoferrato sobre a superfície do eletrodo de 
pasta de carbono 
 
Para avaliar o método de preparo dos eletrodos modificados foi desenvolvido um EPC 
modificado com filme de HCF. O procedimento adotado para a eletrodeposição foi adaptado 
do procedimento experimental descrito por Sheng et al. [80]. Assim, empregando a técnica de 
voltametria cíclica, foram registrados 10 ciclos de potencial entre - 0,2 a + 1,2 V vs. 
Ag/AgClsat com uma velocidade de varredura de 50 mV s
-1 





K3[Fe(CN) 6] 1 mmol L
-1
, HCl 0,025 mol L
-1 
e KCl 0,1 mol L
-1
. Após este 
procedimento, o eletrodo foi enxaguado com água ultrapura e seco a temperatura ambiente 






4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
4.1 Estudos voltamétricos 
 
Inicialmente, foram registrados voltamogramas cíclicos com dois diferentes EPC, 
sendo um eletrodo não modificado e outro modificado, o qual foi preparado com o material 
eletródico descrito na seção 3.2. A comparação voltamétrica entre os dois eletrodos é 
extremamente importante, pois permite confirmar se as partículas de HCF foram imobilizadas 
sobre pó de carbono por meio deste procedimento. Os voltamogramas cíclicos obtidos neste 
estudo estão apresentados na Figura 10. 
 
Figura 10 - Voltamogramas cíclicos de diferentes eletrodods registrados em tampão B.R. 0,04 mol L
-1
, 
pH = 1,0 a 50 mV s
-1
. (−) EPC não modificado. (−) EPC/HCF. 
 
 
A Figura 10 mostra claramente que nenhum processo redox é observado para o 
eletrodo não modificado nestas condições experimentais. Porém, o EPC/HCF apresentou um 
par de picos de caráter reversível correspondente ao par redox                   
    
             em aproximadamente + 0,18 V, demonstrando assim, que o modificador 
químico foi imobilizado de forma eficiente no pó de carbono [76]. 
Visando avaliar a capacidade do EPC/HCF atuar como um mediador redox para a 
redução eletroquímica do nitrito foram registrados voltamogramas cíclicos na presença e na 
ausência deste íon em diferentes valores de pH. A Figura 11 mostra os voltamogramas 
obtidos neste estudo. 
 



















Figura 11 - Voltamogramas cíclicos registrados com o EPC/HCF em tampão B.R. 0,04 mol L
-1
,  
pH = 1,0 a 50 mV s
-1
. (−) Ausência de NO2
-





A Figura 11 mostra que o EPC/HCF atua como um mediador eletroquímico eficiente 
para a redução do nitrito em pH = 1,0 enquanto que, para valores de pH ≥ 2 nenhum 
comportamento de mediação eletroquímica é observado. A redução de nitrito é mostrada na 
Reação 3. 
      
                           (Reação 3) 
 
Conforme é mostrado na Reação 3 o nitrito é reduzido quando esse apresenta na forma 
de ácido nitroso, pKa 3,4. Assim, em pH = 1,0 é observado um aumento significativo de 
intensidade corrente de pico catódica para o par                       
             com o 
aumento da concentração de nitrito, uma vez que a redução desse íon é favorecida. Ao mesmo 
tempo, a corrente de pico anódica correspondente a este par redox foi significativamente 
diminuída na varredura reversa. Este é o comportamento esperado para um mecanismo 
envolvendo uma reação catalítica acoplada à transferência eletrônica (mecanismo (ErCi′) [3]), 
que é o mecanismo típico para uma mediação eletroquímica na qual uma espécie química 
reage com a forma reduzida de um par redox, regenerando a forma inicial oxidada [34].  
É bem conhecido que condições mais ácidas melhoram a habilidade dos HCF atuarem 
como mediadores eletroquímicos para a redução do NO2
-
. Este comportamento foi 
previamente descrito quando filmes de hexacianoferrato de cobre [75] e quando o ânion 
[Fe(CN)6]
3-
 em solução [34,76] foram utilizados como mediadores redox. Assim, o 






































importante destacar, no entanto, que no presente trabalho o mediador eletroquímico foi 
imobilizado em um EPC, o que é uma estratégia mais eficiente, porque neste caso, a 
modificação química não é restrita à superfície do eletrodo como no caso da utilização de um 
filme de HCF e uma nova superfície modificada pode ser facilmente obtida pelo simples 
polimento mecânico do eletrodo. Além disso, a imobilização do modificador no EPC é 
também superior ao uso do íon [Fe(CN)6]
3-
 em solução como mediador eletroquímico, porque 
o mediador imobilizado não é convertido a um resíduo químico ao final da análise.  
Como é mostrado na Figura 11, em pH = 1,0, a corrente catódica do par redox 
                      
            ] é proporcional à concentração de nitrito e, portanto, 
pode ser utilizada como sinal analítico para este ânion. Com base neste resultado, o tampão 
B.R. 0,04 mol L
-1
, pH = 1,0 foi usado como solução carregadora em todos os estudos 
subsequentes envolvendo o sistema FIA. 
 
4.2 Otimização dos parâmetros do sistema FIA 
 
4.2.1 Avaliação do potencial aplicado na detecção de nitrito 
 
O potencial de detecção foi o primeiro parâmetro estudado sobre a resposta 
amperométrica do nitrito. O efeito deste potencial foi avaliado de + 0,3 a - 0,2 V vs. 




 e usando uma solução 
tampão B.R. 0,04 mol L
-1
, pH = 1,0 como solução carregadora. Os sinais transientes e a 






Figura 12 - A) Sinais transientes para a injeção de 100 µL de uma solução 0,1 mmol L
-1
 de nitrito  
(N = 5) usando o EPC/HCF com diferentes Edet. B) Variação da I/ruído em função de Edet. Solução 
carregadora: tampão B.R. 0,04 mol L
-1





A Figura 12A mostra um aumento da resposta amperométrica do nitrito com o 
aumento do Edet de + 0,3 a + 0,2 V vs. Ag/AgClsat, a partir deste valor, o sinal amperométrico 
permanece aproximadamente constante até - 0,1 V vs. Ag/AgClsat e aumenta novamente em  
- 0,2 V, provavelmente, devido a redução direta de nitrito sobre a superfície eletródica. Em 
Edet mais negativos que + 0,1 V vs. Ag/AgClsat é observado um aumento no ruído do sinal 
amperométrico, o que não é desejável, pois elevados níveis de ruído tendem a aumentar os 
valores de LD. O aumento do nível de ruído é explicado pela formação de bolhas de H2 
geradas pela redução da água que pode ocorrer em meio ácido em potenciais próximos a  
0 V vs. Ag/AgClsat. Baseado nos resultados apresentados na Figura 12B, o Edet de  
+ 0,2 V vs. Ag/AgClsat foi adotado em todos os experimentos posteriores, uma vez que 
apresentou um maior valor de sinal/ruído. É importante mencionar que este potencial é 
significativamente mais positivo que a maioria daqueles usados na literatura para detectar 
nitrito por meio da redução eletroquímica deste ânion. Este é um importante resultado, pois 
torna o método mais seletivo, evitando a interferência do oxigênio dissolvido e do nitrato, os 
quais se reduzem em potenciais muito mais negativos, sendo estes, segundo a literatura [81], 
os principais interferentes na determinação de nitrito por meio de sua redução eletroquímica.  








































O efeito da vazão da solução carregadora sobre a intensidade do sinal analítico foi 
avaliado no intervalo de 3 a 8 mL min
-1
. A Figura 13 apresenta os sinais transientes obtidos 
nas diferentes vazões e a variação da resposta amperométrica do nitrito com este parâmetro. 
 
Figura 13 - A) Sinais transientes para a injeção de 100 µL de uma solução 0,1 mmol L
-1
 de nitrito  
(N = 3) usando o EPC/HCF e empregando-se diferentes vazões da solução carregadora.  
Edet = + 0,2 V vs. Ag/AgClsat. B) Variação da corrente em função da vazão. Solução carregadora: 
tampão B.R. 0,04 mol L
-1
, pH = 1,0. 
 
 
A Figura 13 mostra claramente que a resposta amperométrica para o nitrito aumenta 
com aumento da vazão até 6 mL min
-1
. Este comportamento é atribuído à diminuição da 
dispersão da zona da amostra, devido ao aumento da velocidade com que a amostra chega ao 
detector, resultando assim em picos mais estreitos e de maior intensidade [40]. Para vazões 
superiores a 6 mL min
-1
 ocorre uma grande dispersão dos resultados, o que possivelmente 
pode ser explicado pela ocorrência de um fluxo turbulento na superfície do eletrodo em 
vazões de 7 e 8 mL min
-1
, afetando assim a precisão das medidas amperométricas. Com base 
nestes resultados, a vazão de 6 mL min
-1
 foi adotada nos experimentos posteriores. 
Normalmente, vazões elevadas semelhantes a estas são evitadas em procedimentos FIA, uma 
vez que resultam em elevado consumo da solução carregadora. Porém, no caso do sistema 
utilizado no presente trabalho, isso não ocorre, pois a solução carregadora permanece sob 







































constante recirculação durante as análises, sendo, portanto, reciclada. Desta forma, o sistema 
utilizado se torna extremamente vantajoso, uma vez que vantagens adicionais com a utilização 
de elevadas vazões podem ser exploradas como maior frequência de amostragem e maior 
sensibilidade, mantendo-se um baixo consumo de solução carregadora. 
 
4.2.3 Alça de amostragem 
 
O efeito do volume injetado na resposta amperométrica no nitrito foi avaliado de 50 a 
250 µL, variando, para isso, o comprimento da alça de amostragem entre 10 e 50 cm. Os 
resultados obtidos neste estudo são apresentados na Figura 14. 
 
Figura 14 - A) Sinais transientes para a injeção de diferentes volumes de uma solução 0,1 mmol L
-1
 de 
nitrito (N = 5) usando o EPC/HCF com Edet = + 0,2 V vs. Ag/AgClsat e vazão igual a 6 mL min
-1
. B) 
Variação da corrente em função do volume injetado de amostra. Solução carregadora: tampão B.R. 
0,04 mol L
-1
, pH = 1,0. 
 
 
A Figura 14 mostra o aumento da resposta amperométrica para o nitrito com o 
aumento do volume injetado no intervalo de 50 a 150 µL (10 a 30 cm de comprimento da alça 
de amostragem). Este comportamento é observado, pois o aumento do comprimento da alça 
de amostragem aumenta o volume de solução que é injetada no sistema, o que diminui, 
portanto, a dispersão da zona da amostra. Para alças acima de 30 cm de comprimento, a 
resposta amperométrica tende a estabilizar, mostrando um patamar da resposta para volumes 



































mais elevados de amostra injetada. Com base nestes resultados, o volume de 150 µL (alça de 
amostragem de 30 cm) foi escolhido como valor otimizado. 
 
4.3 Desempenho analítico do método 
 
Para avaliar a repetitividade entre respostas amperométricas foram efetuadas seis 




 empregando-se uma mesma 
superfície eletródica. A repetitividade obtida foi satisfatória, com um valor de desvio padrão 
relativo (RSD) igual a 1,9 % (N = 6). No entanto, quando diferentes superfícies são utilizadas, 
um RSD de 23,2 % (N = 3) foi obtido. Esta elevada dispersão pode ser atribuída a diferenças 
na área do eletrodo obtida após os diferentes polimentos ou a diferenças na distância entre o 
tubo de saída do sistema FIA e a superfície do eletrodo, uma vez que, esta distância é 
controlada visualmente em aproximadamente 2 mm. Porém, esta elevada dispersão para 
diferentes superfícies eletródicas não é uma verdadeira limitação do método proposto, pois 
este efeito pode ser contornado com calibrações diárias, o que é um requerimento de 
praticamente todos os métodos analíticos. Foi observado que uma mesma superfície eletródica 
permanece ativa por todo um dia de trabalho, assim, se uma mesma superfície for utilizada 
para a calibração e para a análise das amostras, o método fornecerá precisão satisfatória. Um 
mesmo eletrodo foi empregado por um período superior a um ano sem alterações apreciáveis 
no intervalo linear e no LD, enquanto as mudanças na sensibilidade foram da mesma ordem 
do desvio observado para diferentes superfícies (RSD = 23,2 %). Estes resultados indicam 
que o EPC/HCF apresenta uma elevada estabilidade e pode ser empregado por um longo 




, uma frequência de 
injeção de 129 injeções por hora (RSD = 6,2 %, N = 6) foi obtida, o que é um valor 
satisfatório. A frequência de amostragem (f) foi estimada pela equação: 1/(TR + TW), sendo TR 
o tempo de resposta que é o tempo para o sinal amperométrico atingir o máximo a partir da 
linha-base e TW é o tempo de limpeza, que é o tempo necessário para o sinal retornar de seu 
valor máximo até a linha-base. Visando construir uma curva analítica, soluções contendo 
diferentes concentrações de NO2
-
 foram injetadas, sendo as injeções efetuadas na ordem 
crescente de concentrações e na ordem decrescente de concentrações, conforme apresentado 





Figura 15 – I) Sinais transientes obtidos para sucessivas injeções (N = 4) de soluções contendo 
diferentes concentrações de nitrito. Edet = + 0,2 V vs. Ag/AgClsat, vazão = 6 mL min
-1
 e volume de 





. Solução carregadora: tampão B.R. 0,04 mol L
-1
, pH = 1,0. II) Curva analítica obtida para 




A curva analítica obtida com injeções na ordem crescente de concentração foi  
linear no intervalo de 25 a 1000 µmol L
-1
, de acordo com a equação:  




 = 0,999. Os valores de LD e LQ foram 9,0 e  
29,7 µmol L
-1
, respectivamente. LD e LQ foram determinados pelas equações: LD = 3sdB/S e 
LQ = 10sdB/S, sendo sdB o desvio padrão do intercepto da curva analítica e S o coeficiente 
angular da curva analítica. O LQ calculado foi maior do que o primeiro ponto da curva 
analítica, o qual pode, portanto, ser usado como um valor de LQ experimental. A equação da 
reta da curva analítica obtida para injeções de nitrito no sentido decrescente de concentrações 




 = 0,992. Assim, verifica-se que existe uma 
concordância satisfatória entre os coeficientes angulares das curvas analíticas, indicando que 
o método não apresenta efeitos de memória e que o eletrodo não se desativa na escala de 
tempo de realização deste experimento.  
A Tabela 1 mostra algumas características analíticas de métodos eletroanalíticos 
previamente descritos na literatura, os quais utilizam a redução eletroquímica de nitrito como 
sinal analítico. 
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Tabela 1. Métodos eletroanalíticos baseados na redução eletroquímica de nitrito. 
Eletrodo Técnica 





















amperometria -0,25 2,8 5 a 1200 84 
BDD-PPD/SiW11 amperometria -0,6 20 40– 4000 85 
EPC-LI-POA amperometria +0,5 1,0 2 -50 86 
EGr-CNTs-My SWV -0,25 950 0,5 - 5 72 
EPC-LI-CNTs-Hb VC -0,65 1,5 10 - 15000 87 
EPC-CuHCF 
filme 
VC +0,5 30 50-8400 75 




+0,2 9,0 25 - 1000 
este 
trabalho 
ECV – eletrodo de carbon vitreo; CNTs – nanotubos de carbon; EAu – eletrodo de ouro; SAM – automontados 
em monocamadas; NB – Nilo azul, BDD – diamante dopado com boro; PPD – poli(fenilenodiamina); LI – 
líquido iônico; POA – poli(o-anisidina); EGr – eletrodo de grafite; My – mioglobina; Hb – hemoglobina; VC – 
voltametria cíclica; SWV – voltametria de onda quadrada; ND – não definido. 
 
A Tabela 1 mostra que o valor de LD fornecido pelo método proposto é próximo ao de 
outros métodos baseados na redução eletroquímica do nitrito previamente propostos na 
literatura, os quais variam de 0,03 a 50 µmol L
-1 
[82,88]. Assim, verifica-se que o LD e a 
sensibilidade não são as principais vantagens do método proposto, pois estão na mesma 
ordem de grandeza que o de outros métodos já descritos na literatura. No entanto, as 
principais vantagens do método proposto são a simplicidade e baixo custo do sensor, uma vez 
que ele não requer procedimentos sintéticos complexos ou reagentes biológicos ou de elevado 
custo. Além disso, o uso de um sistema FIA com recirculação da solução carregadora permite 
análises rápidas, sensíveis e precisas mantendo um baixo consumo de reagentes. No presente 
trabalho, todos os estudos de otimização e construção das curvas analíticas foram realizados 





foram efetuadas na mesma solução sem interferência do nitrito acumulado. A recirculação da 
solução carregadora é possível, pois a célula eletroquímica utilizada é do mesmo tipo que uma 
célula BIA [79]. Desta forma, o nitrito injetado é altamente diluído na solução do eletrólito de 
suporte de tal maneira que seu acúmulo não afeta a resposta do nitrito recém injetado. É 
importante ressaltar que em pH = 1,0, o NO2
-
 está predominantemente na forma de HNO2 
(pKa = 3,3 [89]), o qual é um ácido volátil que se desprende rapidamente da solução tampão 
B.R., permitindo o reuso desta solução por um longo período de tempo. Entretanto, este fato 
poderia comprometer a repetitividade das medidas, uma vez que os padrões de nitrito e as 
amostras analisadas foram preparados em solução tampão B.R., pH = 1,0. Visando evitar a 
perda de repetitividade, estas soluções foram injetadas no sistema FIA em no máximo 20 min 
após o preparo, o que foi essencial para alcançar uma repetitividade satisfatória. O uso de uma 
célula eletroquímica similar a uma célula BIA em um sistema FIA é uma estratégia 
interessante, pois combina a elevada repetitividade da injeção de amostra promovida por um 
injetor-comutador com a possibilidade de realização de várias injeções sucessivas sem a 
necessidade de uma constante reposição do sistema de injeção. Assim, esta combinação além 
de economizar reagentes químicos pela recirculação da solução carregadora ainda fornece 
elevada precisão e velocidade de análise. 
Uma vantagem adicional do método proposto é o valor de Edet de + 0,2 V vs. 
Ag/AgClsat, potencial no qual a maioria dos potenciais interferentes, tais como: nitrato, 
oxigênio dissolvido, sulfito, ácido ascórbico e açúcares não são reduzidos nem oxidados. 
Portanto, este valor de Edet é capaz de fornecer elevada seletividade para o nitrito. Visando 
avaliar a seletividade do método proposto, soluções contendo 500 µmol L
-1
 de um potencial 










 e para sucessivas injeções de 500 µmol L
-1
 de cada um dos potenciais interferentes avaliados: (B) 
nitrato, (C) sacarose, (D) ácido úrico, (E) ácido ascórbico e (F) sulfito. Condições experimentais:  
Edet = + 0,2 V vs. Ag/AgClsat, vazão = 6 mL min
-1
 e volume injetado de amostra de 150 µL; solução 
carregadora: tampão B.R. 0,04 mol L
-1
, pH = 1,0. 
 
 
Os potenciais interferentes listados na Figura 16 foram estudados, pois os mesmos 
geralmente estão presentes em amostras de água e de alimentos. Como mostrado na Figura 
16, o método proposto não fornece resposta analítica para estas espécies químicas, 
confirmando que o método apresenta uma alta seletividade para o nitrito. A injeção dos 
potenciais interferentes causa uma ligeira perturbação da linha-base, o que é típico para 
injeções em sistemas FIA com detecção amperométrica. Como mostrado na Figura 16II, 




 (a menor concentração de nitrito na curva analítica) 
produz um sinal analítico claramente distinguível desta perturbação da linha-base. É 
importante enfatizar que o nitrato, um reconhecido interferente na determinação de nitrito por 
meio de sua eletrorredução [81] não foi um interferente para a determinação de nitrito pelo 
método proposto. O oxigênio dissolvido, outro interferente conhecido para a determinação de 
nitrito por meio de sua eletrorredução também não interferiu. Todos os experimentos foram 
realizados sem eliminação de oxigênio e, como será apresentado na seção 4.4, os estudos de 
adição e recuperação forneceram porcentagens de recuperação próximas a 100 %, 
demonstrando que não há interferência do oxigênio dissolvido. 
Um interferente óbvio para o método proposto é o peróxido de hidrogênio, pois o HCF 
é muito ativo para a redução do H2O2, sendo denominado por alguns autores como 
“peroxidase artificial” [90]. Alguns autores têm demonstrado que o HCF é capaz de reduzir o 









































ainda pode ser empregado com êxito para a determinação de nitrito em amostras de águas e 
alimentos, pois o H2O2 não é um componente usual destas amostras. 
 
4.4 Análises de amostras de água e alimentos embutidos 
 
Para avaliar a aplicabilidade do método proposto, amostras de água e alimentos 
embutidos foram analisadas pelo método proposto, de acordo com o procedimento descrito na 
seção 3.4. As amostras de água não enriquecidas não forneceram qualquer resposta 
amperométrica, indicando que ou o nitrito está ausente nestas amostras ou o teor deste ânion 
está abaixo do LD do método. Desta forma, estas amostras foram enriquecidas com três níveis 
de nitrito e foram submetidas a estudos de adição e recuperação, empregando-se a calibração 
por curva analítica. Foram obtidos sinais amperométricos para as amostras de alimentos 
embutidos não enriquecidos com nitrito. O teor de nitrito nestas amostras foi determinado 
empregando-se o método de adição de padrão, além disso, estas amostras foram enriquecidas 
com três níveis de nitrito e foram submetidas a estudos de adição e recuperação. As respostas 
amperométricas obtidas neste estudo para as amostras de água enriquecidas são apresentadas 
na Figura 17I, enquanto a Figura 17II apresenta a resposta obtida para uma amostra de 
salsicha e para as sucessivas adições de padrão. 
Figura 17 - I) Sinais transientes para diferentes concentrações de NO2
-
 (A–F) e para as amostras de 




. S1 a 




. S4 a S6: água de torneira 
enriquecida com estas mesmas concentrações de nitrito. II) Resposta amperométrica para a amostra de 





Condições experimentais: Edet = + 0,2 V vs. Ag/AgClsat, vazão = 6 mL min
-1
 e volume de amostra 
injetado = 150 µL. Solução carregadora: tampão B.R. 0,04 mol L
-1
, pH = 1,0. 
 




















































Os resultados dos estudos de adição e recuperação realizados nas amostras de água e 
de alimentos embutidos estão sumarizados na Tabela 1. 
 




















0 ND ---- ---- ---- ND 
 
75 73 ± 7 3 4,1 97 ± 10   
250 230 ± 30 12 5,2 90 ± 12   
500 450 ± 52 21 4,7 90 ± 10   
Água de 
torneira 
0 ND ------ ------ ------ ND 
 
75 76 ± 12 5 6,6 101 ± 16   
250 240 ± 10 6 2,5 95 ± 6   
500 460 ± 50 20 4,3 91 ± 10   
Salsicha 
0 175 ± 46 18,7 10,6 ------- 172 ± 17 7,6 
150 336 ± 51 19,1 5,7 107 ± 31   
374 558 ± 38 15,4 2,8 102 ± 10   
749 985 ± 107 43,3 4,4 108 ± 14   
Mortadela 
0 130 ± 17 7,0 5,4 ------- 122 ± 15 1,4 
151 281 ± 34 13,6 4,8 100 ± 22   
378 497 ± 30 12,0 2,4 97 ± 8   
756 902 ± 117 47,0 5,2 102 ± 15   
*Valores expressos como valor médio ± intervalo de confiança. Nível de confiança de 95 % e 2 graus de 






As quantidades de nitrito encontradas nas amostras de alimentos embutidos estão 
acima do teor máximo permitido pela Autoridade Européia de Segurança Alimentar, 
mostrando que essas amostras são inadequadas para o consumo, uma vez que elevados níveis 
de nitrito pode ser prejudicial a saúde humana. A Tabela 2 mostra que os resultados obtidos 
pelo método proposto e o método de Griess não diferem estatisticamente com 95 % de 
confiança. Os valores de F calculados foram menores que o valor de F crítico, indicando 
assim que ambos os métodos fornecem precisões equivalentes. A Tabela 2 mostra também 
que todos os intervalos de confiança obtidos sempre contêm o teor nominal de nitrito 
adicionado às amostras, demonstrando que não existem diferenças estatísticas entre os teores 
adicionados e os valores encontrados em um nível de confiança de 95 %. Consequentemente, 
as porcentagens de recuperação foram sempre próximas a 100 %. Além disso, o método 
proposto mostrou-se preciso, pois os valores de RSD obtidos foram relativamente baixos. 
Portanto, esses resultados demonstram que a exatidão e precisão apresentadas pelo método 
proposto são satisfatórias e que o mesmo pode ser empregado para a determinação de nitrito 
em amostras de alimentos embutidos e de água.  
 
4.5 Otimização do preparo do material eletródico 
 





(ambos na concentração 0,01 mol L
-1
) sobre o pó de carbono, utilizando a agitação magnética 
e a temperatura de 27 ºC. O material resultante foi caracterizado por difração de raios X, 












 (ambos na mesma proporção) sobre o pó de carbono, utilizando a agitação magnética 
a uma temperatura ambiente de 27 ºC. 
 
 
A Figura 18B mostra o aparecimento de três picos em 17,5º, 35,4º e 39,6º, sendo eles 
característicos da estrutura cúbica de face centrada do azul da Prússia, os quais correspondem 
aos planos cristalográficos (200), (400) e (420), respectivamente [92,93]. O tamanho médio 
dos cristalitos foi calculado usando a equação de Debye-Scherrer,    
  
        
 [94], sendo D 
o diâmetro médio das part culas  λ o comprimento de onda da fonte de radiação  β a largura na 
metade da altura do pico de radiação e θ o ângulo de difração. Assim, o tamanho médio das 
partículas foi de aproximadamente 81 nm de diâmetro. Estes resultados confirmam a presença 
das partículas de hexacianoferrato no material eletródico. Todos os materiais eletródicos 
obtidos no estudo de otimização foram caracterizados por difração de raios X. No entanto, 
não foram observadas diferenças entre os difratogramas obtidos, mostrando que os materiais 
possuem a mesma estrutura. 
A partir deste material, foram desenvolvidos dois diferentes eletrodos, sendo eles: o 
EPC/Fe(II)HCF/30%Nujol
® 
e o EPC/Fe(II)HCF/20%parafina. O comportamento destes 
eletrodos foi estudado por voltametria cíclica, sendo avaliadas as respostas voltamétrica de 
cada um após a renovação da superfície. Os voltamogramas obtidos nesse estudo são 
apresentados na Figura 19. 
  





































Figura 19 - Voltamogramas cíclicos registrados com o A) EPC/Fe(II)HCF/30%Nujol
® 
e B) 
EPC/Fe(II)HCF/20%parafina  em tampão B.R. 0,04 mol L
-1
, pH = 1,0 a 100 mV s
-1
. (−) 1º; (−) 2º e  
(−) 3º polimento. 
 
 
Conforme é apresentado na Figura 19, a composição da pasta de carbono desempenha 
um importante papel sobre as propriedades do eletrodo. Esta figura mostra claramente que 
EPC/Fe(II)HCF/20%parafina apresenta menor intensidade de corrente atribuída ao par redox 
                      
              comparado ao eletrodo que utiliza o Nujol
®
 como 
aglutinante, este comportamento pode estar atribuído ao fato da pasta preparada com parafina 
ser mais compactada e também mais hidrofóbica, o que faz com que hidratação da superfície 
eletródica pelo contato com o eletrólito de suporte seja menor, resultando assim em uma 
menor intensidade de corrente. Embora a resposta voltamétrica seja menor, quando este 
eletrodo foi submetido a diferentes polimentos, a repetitividade obtida foi satisfatória, 
apresentando uma RSD para os valores de corrente de pico catódico de apenas 2,5 %. Esta 
excelente repetitividade pode ser explicada pelo fato da pasta de carbono ser mais compacta, o 
que faz com que a superfície deste eletrodo após cada polimento seja mais facilmente 
reproduzida comparada ao eletrodo preparado com Nujol
®
. Com base nestes resultados, a 
parafina sólida foi adotada como aglutinante para a construção dos próximos eletrodos. 
Visando avaliar a estabilidade do EPC/Fe(II)HCF/20%parafina, este eletrodo foi 
submetido a 100 ciclos de potencial no intervalo de + 0,7 a - 0,2 V com uma velocidade de 
varredura de 100 mV s
-1







































Figura 20 - A) Voltamogramas cíclicos do EPC/Fe(II)HCF/20%parafina submetido a 100 ciclos 
contínuos de potencial registrados em tampão B.R. 0,04 mol L
-1
, pH = 1,0 a 100 mV s
-1
. B) 
Porcentagem de carga em função do número de ciclos. 
 
 
Conforme é apresentado na Figura 20, inicialmente o sinal voltamétrico atribuído ao 
par redox                       
              diminui bruscamente e tende a estabilizar 
após 80 ciclos contínuos de potencial, resultando, portanto, uma queda de 27 % da carga 
inicial após a realização desse estudo. Husmann et al. [30] relataram que um eletrodo de pasta 
de nanotubos de carbono modificado com azul da Prússia, apresentou uma queda de 
aproximadamente 18 % da carga inicial após 30 minutos de ciclos contínuos de potencial em 
uma solução de KCl 0,05 mol L
-1
 pH = 7 no intervalo de – 0,3 a + 1,2 V a 50 mV s-1. Assim, 
o resultado mostrado na Figura 20, sugere que provavelmente as partículas do azul da Prússia 
estão aderidas mais fracamente ao pó de carbono, sendo uma maior quantidade dessas 
perdidas para a solução ao longo das medidas voltamétricas, o que poderia assim justificar a 
menor estabilidade desse eletrodo. Apesar da menor estabilidade desses eletrodos, a utilização 
do pó de carbono para o preparo do material eletródico, ainda, é uma estratégia eficaz, pois 
eletrodos modificados podem ser desenvolvidos com um custo relativamente baixo, uma vez 
que esse reagente apresenta menor valor comercial comparado aos nanotubos de carbono. 
Para avaliar a influência do íon potássio nos processos redox do par 
                      
            ], foram realizadas medidas voltamétricas com o 
EPC/Fe(II)HCF/20%parafina empregando dois diferentes eletrólitos de suporte: uma solução 
de HCl 0,1 mol L
-1
 e uma mistura de HCl e KCl, ambos na concentração 0,1 mol L
-1
. A 







































Figura 21 - Voltamogramas cíclicos do EPC Fe II)HCF    parafina registrados em diferentes 






A Figura 21 mostra que a presença do potássio em solução é extremamente 
importante, uma vez que o voltamograma cíclico registrado em um eletrólito contendo esse 
íon resultou em um pico voltamétrico mais intenso e definido. É bem conhecido que o tipo de 
cátion presente em solução pode influenciar no comportamento eletroquímico do HCF. Sheng 
et al. [25] relatam que o processo de difusão entre as cavidades zeolíticas pode ser facilitado 
na presença de cátions de metais alcalinos de menor raio iônico e que na maioria dos 
processos de intercalação ocorre a desidratação parcial do cátion para ter o tamanho 
apropriado para entrar na estrutura cristalina. Ytaya et al. [95] relataram que o H
+
 e cátions de 
metais alcalinos terrosos não são capazes de penetrar na estrutura cristalina. Assim, o 
comportamento observado na Figura 21 é concordante com as observações da literatura, 
mostrando que o raio iônico do K
+
 é apropriado para o processo de difusão deste íon na 
cavidade zeolítica do azul da Prússia, tornando possível o balanço de carga e 
consequentemente resultando em um perfil voltamétrico mais definido [27,96].  
O desempenho analítico do EPC/Fe(II)HCF/20%parafina foi avaliado por 
amperometria na presença de nitrito em diferentes eletrólitos de suporte, sendo os 
amperogramas obtidos neste estudo mostrados na Figura 22. 
  





















Figura 22 - Amperogramas do EPC/Fe(II)HCF/20%parafina registrados em diferentes eletrólitos de 
suporte. Edetecção = +      .    )  ampão  .R. 0,04 mol L
-1
 pH 1; (  ) HCl 0,1 mol L-1; (  ) solução de 





A Figura 22 mostra que o melhor desempenho analítico do eletrodo foi obtido em 
tampão B.R. 0,04 mol L
-1
 pH 1, este resultado pode ser explicado pela composição do 
tampão, uma vez que sua força iônica (0,45 mol L
-1
) é maior se comparada aos demais 
eletrólitos, (0,1 mol L
-1
) HCl 0,1 mol L
-1
 e (0,2 mol L
-1
) HCl e KCl, ambos na concentração 
0,1 mol L
-1
, o que resulta, portanto, uma maior condutividade em solução e consequentemente 
uma maior sensibilidade do eletrodo. Com base nesse resultado, o tampão B.R. 0,04 mol L
-1
 
pH 1 foi adotado como eletrólito de suporte para a realização dos próximos experimentos. 
A segunda etapa deste estudo foi preparar um material eletródico na proporção de 10:1 
(Fe (II):K4[Fe(CN)6]). As demais condições de preparo foram mantidas as mesmas. A partir 
deste material foi construído o EPC/Fe(II)HCF/10:1, sendo comparado o perfil voltamétrico 
obtido com este eletrodo com o preparado anteriormente. Os voltamogramas obtidos neste 




































Figura 23 - Voltamogramas cíclicos de diferentes eletrodos registrados em Tampão B.R. pH = 1 a  
100 mV s
-1.    ) EPC/Fe(II)HCF/20%parafina; (  ) EPC/Fe(II)HCF/10:1. 
 
 
Conforme mostrado na Figura 23, a intensidade de corrente atribuída ao par redox 
                      
              de ambos eletrodos é praticamente a mesma. No 
entanto, nota-se a existência de dois pares de picos voltamétricos neste intervalo de potencial, 
o primeiro em aproximadamente + 0,18 V e o segundo em aproximadamente + 0,35 V. Este 
desdobramento de picos voltamétricos foi previamente relatado para eletrodos modificados 
com filmes de hexacianoferrato de níquel na presença de potássio [9798-99]. Nesses trabalhos, 
os autores atribuem esse comportamento à coexistência de duas formas do hexacianoferrato 
de níquel, sendo elas mostradas nas Reações 4 e 5. 
 
    
                 
                
      (Reação 4) 
 
      
                   
                
      (Reação 5) 
 
Conforme é mostrado nas Reações 4 e 5, as duas estruturas de hexacianoferrato de 
níquel são eletroativas, entretanto, essas apresentam processos de oxidação e redução em 
potenciais ligeiramente diferentes. Segundo a literatura, a estrutura rica em níquel (Reação 4) 
que é caracterizada pela baixa quantidade de potássio, exibe os processos redox atribuídos ao 
hexacianoferrato em um potencial menos positivo, enquanto a estrutura rica em potássio, 
    
             , apresenta processos redox em um potencial mais positivo [97]. O 
aumento da quantidade de Fe
2+
 no preparo do material eletródico deveria favorecer a forma 
      
             , rica em ferro, portanto, era esperado um aumento do pico voltamétrico 




















em + 0,18 V em relação ao pico em + 0,35 V. Entretanto, foi observado o comportamento 
inverso, ou seja, o aumento da quantidade de Fe
2+
 intensificou o pico voltamétrico em  
+ 0,35 V. Embora este comportamento não possa ser completamente explicado até o 
momento, ele sugere que o azul da Prússia possa se comportar de forma ligeiramente diferente 
de seu análogo com níquel ou que existam outros fatores que levem ao desdobramento dos 
picos voltamétricos observados na Figura 23. 
Visando avaliar a estabilidade do EPC/Fe(II)HCF/10:1, esse eletrodo também foi 
submetido a 100 ciclos de potencial no intervalo de + 0,7 a - 0,2 V com velocidade de 
varredura de 100 mV s
-1
, sendo os resultados obtidos neste estudo apresentados na Figura 24. 
 
Figura 24 - Gráfico da porcentagem de carga em função do número de ciclos.  
 ■) EPC/Fe(II)HCF/20%parafina; (■)EPC/Fe(II)HCF/10:1. 
 
 
Conforme é apresentado na Figura 24, o comportamento do sinal voltamétrico obtido 
com ambos os eletrodos foi muito semelhante, sendo observada inicialmente uma maior 
diminuição da intensidade de corrente e uma tendência à estabilização após a realização de 
aproximadamente 80 ciclos contínuos de potencial. No entanto, o EPC/Fe(II)HCF/10:1 foi 
mais estável que o EPC/Fe(II)HCF/20%parafina, com uma queda de apenas 13 % da carga 
inicial. A melhor estabilidade deste eletrodo pode estar relacionada à maior dispersão das 
partículas, devido ao excesso de Fe
2+
 utilizado no preparo do material eletródico, fazendo com 
que a quantidade de hexacianoferrato perdida para a solução após a realização de cada ciclo 
de potencial não resulte em uma diferença significativa na área da superfície eletródica 
[30,94].  






















Para comparar o desempenho analítico do EPC/Fe(II)HCF/10:1 com o preparado 
anteriormente, este eletrodo também foi submetido a estudos amperométricos na presença de 
nitrito, sendo os amperogramas obtidos neste estudo mostrados na Figura 25. 
 
Figura 25 - Amperogramas de diferentes eletrodos registrados em Tampão B.R. pH = 1 a  
100 mV s
-1
 com sucessivas adições de nitrito. Edetecção = +      .    ) EPC/Fe(II)HCF/20%parafina;  
(  ) EPC/Fe(II)HCF/10:1. 
 
 
A curva obtida com o EPC/Fe(II)HCF/20%parafina apresentou a seguinte equação de 




 = 0,996. Para o EPC/Fe(II)HCF/10:1 a 




 = 0,996. Assim, através da 
Figura 25, observa-se que o EPC/Fe(II)HCF/10:1 apresentou melhor desempenho para a 
redução de nitrito, uma vez que o valor da inclinação da curva obtida com esse eletrodo foi  
49 % maior. Esse resultado pode ser explicado pela maior dispersão e a formação de 
partículas de menor tamanho sobre a pó de carbono, sendo essas partículas capazes de reduzir 
uma maior quantidade de nitrito em solução. Com base nestes resultados, foi escolhida a 
proporção de 10:1 (Fe (II):K4[Fe(CN)6]) no preparo dos novos materiais eletródicos.  
Visando avaliar a influência da espécie química empregada como contra-íon, foi 




. As condições de preparo deste 
material, como concentração, agitação e temperatura foram mantidas as mesmas descritas 
anteriormente. O material obtido foi utilizado para construir um novo eletrodo, o 
EPC/Fe(III)HCF. O comportamento deste eletrodo foi avaliado por voltametria cíclica, sendo 



































Figura 26 - Voltamogramas cíclicos de diferentes eletrodos registrados em Tampão B.R. pH = 1 a  
100 mV s
-1
.    ) EPC/Fe(II)HCF/20%parafina; (  ) EPC/Fe(II)HCF/10:1; (  ) EPC/Fe(III)HCF. 
 
 
A Figura 26 mostra que o EPC/Fe(III)HCF apresentou picos voltamétricos com maior 
intensidade de corrente comparado ao EPC/Fe(II)HCF/10:1, sugerindo que a quantidade de 
hexacianoferrato imobilizado no pó de carbono por este procedimento é maior ou que as 
partículas de hexacianoferrato encontram-se mais eficientemente dispersas no pó de carbono. 
Estes voltamogramas cíclicos sugerem, ainda, que a espécie formada predominantemente é 
KFe[Fe(CN)6], uma vez que o par de picos em + 0,18 V apresentou intensidade 
significativamente maior que o par em + 0,35 V. Além disso, sugere também que por meio da 
aplicação de potencial, uma segunda espécie é formada em baixa quantidade na superfície 
eletródica em + 0,35 V. Esse comportamento foi previamente relatado por Salazar et al. [32], 
mostrando assim que o resultado apresentado na Figura 26 é concordante com as observações 
da literatura.  
A estabilidade do EPC/Fe(III)HCF também foi avaliada, sendo os resultados obtidos 
neste estudo apresentados na Figura 27.  




















Figura 27 - Gráfico da porcentagem de carga em função do número de ciclos.  
 ■)EPC Fe II)HCF   :    ■)EPC/Fe(III)HCF. 
 
 
Conforme é observado na Figura 27, a estabilidade dos eletrodos é praticamente a 
mesma, mostrando que a troca da espécie química utilizada como contra-íon, não influenciou 
na estabilidade das partículas sobre o pó de carbono. Sendo assim, também foi avaliado o 
desempenho analítico deste eletrodo por amperometria na presença de nitrito, sendo os 
amperogramas obtidos neste estudo mostrados na Figura 28. 
 
Figura 28 - Amperogramas de diferentes eletrodos registrados em Tampão B.R. pH = 1 a  
100 mV s
-1
 com sucessivas adições de nitrito. Edetecção = +      .    ) EPC Fe II)HCF   :    



























































 utilizadas como contra-íon 
também não influenciaram no desempenho analítico dos eletrodos para a redução de nitrito. 
No entanto, como o EPC/Fe(III)HCF apresentou um melhor perfil voltamétrico com picos de 
maior intensidade de corrente e mais definido, os quais foram mostrados na Figura 26, assim 
foi escolhido o Fe
3+
 como contra-íon para o preparo dos próximos materiais eletródicos. 
Com a otimização da concentração e espécie química utilizada como contra-íon, foi 
avaliada a influência da agitação ultrassônica no preparo do material eletródico, sendo este 
estudo realizado a temperatura ambiente (27 
º
C). O material obtido foi utilizado para construir 
o EPC/Fe(III)HCF/ultrassom, sendo o comportamento deste eletrodo avaliado por voltametria 
cíclica. A Figura 29 mostra os voltamogramas obtidos com este eletrodo. 
 
Figura 29 - Voltamogramas cíclicos de diferentes eletrodos registrados em Tampão B.R. pH = 1 a  
100 mV s
-1.    ) EPC Fe III)HCF     ) EPC/Fe(III)HCF/ultrassom. 
 
 
A Figura 29 mostra que o EPC/Fe(III)HCF/ultrassom apresentou picos voltamétricos 
com maior intensidade de corrente comparado ao EPC/Fe(III)HCF. Fu et al. [100] relataram 
que a utilização do ultrassom no desenvolvimento de filmes de Cu-HCF pode influenciar no 
tamanho das partículas e resultar também em uma distribuição mais uniforme dessas. Assim, 
o resultado apresentado na Figura 29 é concordante com o descrito na literatura, uma vez que 
o crescimento das partículas aumenta a quantidade de hexacianoferrato sobre os sítios de 
adsorção do carbono, provocando assim o aumento do sinal voltamétrico.  
A Figura 30 apresenta o estudo de estabilidade do EPC/Fe(III)HCF/ultrassom.  



















Figura 30 - Gráfico da porcentagem de carga em função do número de ciclos.  
 ■) EPC/Fe(III)HCF; (■) EPC/Fe(III)HCF/ultrassom. 
 
 
Conforme é mostrado na Figura 30, o EPC/Fe(III)HCF/ultrassom apresentou maior 
queda do sinal após a realização dos 100 ciclos contínuos, mostrando que quanto maior o 
tamanho das partículas, mais fracamente estarão aderidas ao material carbono, o que 
justificaria, portanto, a menor estabilidade do eletrodo. Apesar deste comportamento, também 
foi avaliada a potencialidade analítica deste eletrodo para redução de nitrito, uma vez que o 
objetivo deste trabalho é desenvolver um eletrodo de melhor desempenho analítico para a 
determinação deste íon. Os amperogramas obtidos neste estudo são mostrados na Figura 31. 
 
Figura 31 - Amperogramas de diferentes eletrodos registrados em Tampão B.R. pH = 1 a  
100 mV s
-1
 com sucessivas adições de nitrito. Edetecção = +      .    ) EPC/Fe(III)HCF;  
(  ) EPC/Fe(III)HCF/ultrassom. 
 


















































A curva obtida com o EPC/Fe(III)HCF/ultrassom apresentou a seguinte equação de 




 = 0,994. Assim, verifica-se na Figura 31, 
um aumento significativo da capacidade de redução de nitrito ao utilizar esse eletrodo, 
resultando em um aumento de 24 % do valor da inclinação de reta comparada a inclinação 
obtida com o EPC/Fe(III)HCF, o que mostra que EPC/Fe(III)HCF/ultrassom apresenta 
melhor desempenho analítico para a redução desse íon. Esse resultado pode ser explicado pela 
maior quantidade de partículas de hexacianoferrato sobre o pó de carbono ao utilizar a 
agitação ultrassônica, sendo essas, portanto, capazes de reduzir uma maior quantidade de 
nitrito presente em solução. Com base neste resultado, a agitação ultrassônica foi utilizada no 
desenvolvimento dos próximos materiais eletródicos. 
O efeito da temperatura de 4ºC também foi avaliado no preparado do material 
eletródico, sendo as demais condições de síntese mantidas as mesmas. Com o material obtido 
foi construído o EPC/Fe(III)HCF/ultrassom/4ºC. O comportamento desse eletrodo foi 
estudado por voltametria cíclica, sendo os voltamogramas obtidos nesse estudo mostrados na 
Figura 32. 
 
Figura 32 - Voltamogramas cíclicos de diferentes eletrodos registrados em Tampão B.R. pH = 1 a  
100 mV s
-1.    ) EPC Fe III)HCF ultrassom     ) EPC/Fe(III)HCF/ultrassom/4ºC. 
 
 
Conforme é mostrado na Figura 32, o EPC/Fe(III)HCF/ultrassom/4ºC apresentou 
picos voltamétricos de maior intensidade de corrente comparado ao 
EPC/Fe(III)HCF/ultrassom. Este comportamento pode ser atribuído ao processo de nucleação 
das partículas, o qual é explicado pela seguinte equação, supersaturação relativa = (Q - S)/S, 
sendo Q a concentração do soluto e S a solubilidade no equilíbrio [1]. A solubilidade de um 





















composto diminui proporcionalmente com a temperatura. Assim, como a solubilidade do 
precipitado é menor em 4 ºC, maior será o grau de saturação. Esse maior grau de saturação 
favorece a nucleação das partículas, fazendo com que um maior número de partículas de HCF 
seja dispersa sobre o pó de carbono, o que resulta no aumento do sinal voltamétrico. Além do 
favorecimento da nucleação em relação ao crescimento das partículas, a maior intensidade dos 
picos voltamétricos apresentada pelo eletrodo preparado a 4 ºC pode ser atribuída ao fato da 
adsorção ser sempre um processo exotérmico e que, consequentemente, é favorecido com a 
diminuição da temperatura. Assim, uma diminuição da temperatura favoreceria a adsorção das 
partículas de azul da Prússia no pó de carbono, aumentando a quantidade destas partículas 
imobilizadas no material eletródico, o que produz picos voltamétricos mais intensos. 
A estabilidade do EPC/Fe(III)HCF/ultrassom/4ºC também foi avaliada, sendo os 
resultados obtidos neste estudo apresentados na Figura 33. 
 
Figura 33 - Gráfico da porcentagem de carga em função do número de ciclos.  
 ■)EPC/Fe(III)HCF/ultrassom; (■)EPC/Fe(III)HCF/ultrassom/4ºC. 
 
 
A Figura 33 mostra que o EPC/Fe(III)HCF/ultrassom/4ºC apresentou maior queda do 
sinal após a realização dos 100 ciclos contínuos. Este resultado sugere que quanto maior a 
quantidade de partículas de HCF sobre o pó de carbono, menor será a estabilidade do 
eletrodo. No entanto, essa maior quantidade provavelmente resultará em maior sinal 
amperométrico para a redução de nitrito, o que é desejável. Sendo assim, para verificar a 
validade desta hipótese, este eletrodo foi submetido a estudos amperométrico na presença de 
nitrito, sendo os amperogramas obtidos neste estudo apresentados na Figura 34. 
 























Figura 34 - Amperogramas de diferentes eletrodos registrados em Tampão B.R. pH = 1 a  
100 mV s
-1
 com sucessivas adições de nitrito. Edetecção = +      .    ) EPC/Fe(III)HCF/ultrassom;  
(  ) EPC/Fe(III)HCF/ultrassom/4ºC. 
 
 
A curva obtida com o EPC/Fe(III)HCF/ultrassom/4ºC apresentou a seguinte equação 




 = 0,994. A partir desse estudo, 
observa-se um aumento considerável de sensibilidade ao utilizar esse eletrodo para a 
determinação de nitrito, resultando em um aumento de 27 % do valor do coeficiente angular 
comparada ao valor do coeficiente da curva obtida com o EPC/Fe(III)HCF/ultrassom. 
Provavelmente, o melhor desempenho desse eletrodo pode ser atribuído a maior quantidade 
de azul da Prússia adsorvido sobre o pó de carbono, devido à temperatura de 4 ºC, o que 
resultou, portanto, o aumento de sensibilidade. Com base neste resultado, 4 ºC foi escolhida 
como a melhor temperatura para o preparo do material eletródico. 
Posteriormente, foi realizado o tratamento ácido e térmico do pó de carbono, sendo o 
pó resultante utilizado para desenvolver um novo material eletródico, no qual as condições de 
preparo pré-definidas foram mantidas. Este material foi usado para construir o eletrodo 
EPC/Fe(III)HCF/pó-tratado. A Figura 35 mostra o comportamento voltamétrico obtido com 






























Figura 35 - Voltamogramas cíclicos de diferentes eletrodos registrados em Tampão B.R. pH = 1 a  
100 mV s
-1.    ) EPC Fe III)HCF 4ºC; (  ) EPC/Fe(III)HCF/pó-tratado. 
 
 
A partir da Figura 35, observa-se que o EPC/Fe(III)HCF/pó-tratado apresentou picos 
voltamétricos de maior intensidade de corrente, este comportamento pode ser explicado pela 
maior rugosidade do material de carbono, ocasionado pelo tratamento ácido e térmico, o que 
permitiu que uma maior quantidade do hexacianoferrato permanecesse adsorvido, resultando 
assim o aumento na intensidade de corrente.  
Visando avaliar a estabilidade do EPC/Fe(II)HCF/pó-tratado, este eletrodo foi 
submetido a 100 ciclos de potencial no intervalo de 0,7 a -0,2 V a 100 mV s
-1
, sendo os 
resultados obtidos neste estudo apresentados na Figura 36. 
 
Figura 36 - Gráfico da porcentagem de carga em função do número de ciclos.  
 ■)EPC/Fe(III)HCF/4ºC; (■)EPC/Fe(III)HCF/pó-tratado. 
 
 





































Conforme é apresentado na Figura 36, a estabilidade de ambos os eletrodos é 
praticamente a mesma. Este comportamento mostra que a maior rugosidade do material de 
carbono, não alterou o comportamento das partículas adsorvidas, obtendo assim uma queda 
do sinal em porcentagem muito semelhante com os dois eletrodos.  
O comportamento amperométrico deste eletrodo foi avaliado na presença de nitrito, 
sendo os amperogramas obtidos neste estudo apresentados na Figura 37. 
 
Figura 37 - Amperogramas de diferentes eletrodos registrados em Tampão B.R. pH = 1 a  
100 mV s
-1
 com sucessivas adições de nitrito. Edetecção = +      .    ) EPC/Fe(III)HCF/4ºC;  
(  ) EPC/Fe(III)HCF/pó-tratado. 
 
 
A equação obtida com o EPC/Fe(III)HCF/pó-tratado foi: -I(µA) = -0,0757 + 0,1829 
CNO2-, r
2
 = 0,992. Assim, observa-se um aumento de sensibilidade ao utilizar esse eletrodo 
para a redução de nitrito, o que pode ser evidenciado pelo aumento de aproximadamente 16 % 
do valor do coeficiente angular. Este comportamento pode ser explicado pela maior 
rugosidade do material de carbono, o qual permitiu que um maior número de partículas de 
hexacianoferrato permanecesse adsorvido sobre esse material, sendo essas, portanto, capaz de 
reduzir uma maior quantidade de nitrito presente em solução. Com base em todos os 
resultados obtidos no estudo de otimização do material eletródico, este foi o eletrodo de 
melhor desempenho para redução de nitrito. 
Para efeito de comparação foi preparado um eletrodo com parafina solida utilizando o 





 (ambos na concentração 0,016 mol L
-1
). Este eletrodo foi submetido a estudos 



































Figura 38 - Voltamogramas cíclicos de diferentes eletrodos registrados em Tampão B.R. pH = 1 a  
100 mV s
-1.    ) EPC/Fe(III)HCF/pó-tratado; (  ) EPC/3.2/parafina. 
 
 
A Figura 38 mostra que o EPC/Fe(III)HCF/pó-tratado apresentou maior intensidade de 
corrente comparado ao EPC/3.2/parafina, o que pode ser explicado pela maior quantidade e 
dispersão das partículas sobre o carbono ao otimizar os parâmetros de preparo do material 
eletródico, mostrando assim que mesmo utilizando uma menor concentração de reagentes no 
preparo desse material é possível obter um eletrodo com um melhor perfil voltamétrico 
[90,101].  
A estabilidade do EPC/3.2/parafina também foi avaliada, sendo os resultados obtidos 
neste estudo apresentados na Figura 39. 
 
Figura 39 - Gráfico da porcentagem de carga em função do número de ciclos.  
 ■)EPC/pó-tratado; (■)EPC/3.2/parafina. 
 




































A Figura 39 mostra que a estabilidade do EPC/Fe(III)HCF/pó-tratado é menor 
comparada ao EPC/3.2/parafina. Este comportamento pode ser explicado pelo aumento no 
tamanho das partículas de hexacianoferrato sobre o pó de carbono ao otimizar as condições de 
preparo do material eletródico, o que faz com que essas partículas estejam mais fracamente 
aderidas ao carbono, resultando a menor estabilidade do eletrodo.  
O comportamento amperométrico de cada eletrodo foi ainda avaliado na presença de 
nitrito, sendo os amperogramas obtidos neste estudo apresentados na Figura 40. 
 
Figura 40 - Amperogramas de diferentes eletrodos registrados em Tampão B.R. pH = 1 a  
100 mV s
-1
 com sucessivas adições de nitrito. Edetecção = + 0,2 V.    ) EPC pó-tratado;  
(  ) EPC/3.2/parafina. 
 
 
A curva obtida com o EPC/3.2/parafina apresentou a seguinte equação de reta:  




 = 0,993. Assim, é observado na Figura 40, que 
o EPC/Fe(III)HCF/pó-tratado apresentou ainda melhor desempenho analítico com um valor 
de 32 % maior de coeficiente angular comparado ao valor obtido com o EPC/3.2/parafina. 
Esse melhor desempenho do EPC/Fe(III)HCF/pó-tratado pode ser explicado pela maior 
dispersão ou quantidade das partículas de HCF sobre o carbono por meio dos parâmetros 
otimizados, demonstrando assim que mesmo utilizando menores concentrações dos reagentes 
no preparo do material eletródico pode ser obtido um eletrodo capaz de reduzir eficientemente 
o nitrito.  
Posteriormente, foi construído um novo eletrodo utilizando o procedimento clássico de 


































realizado para avaliar se o método utilizado no preparo do material eletródico é satisfatório 
para a construção de um eletrodo modificado com excelente capacidade para a redução de 
nitrito. Os voltamogramas obtidos no procedimento de eletrodeposição são mostrados na 
Figura 41. 
 
Figura 41 - Voltamogramas cíclicos do processo de eletrodeposição do filme de HCF sobre um EPC 





Conforme é mostrado na Figura 41, observa-se um aumento proporcional das 
correntes de pico com o número de ciclo, mostrando que o filme de HCF é eletrodepositado 
sobre a superfície do eletrodo de pasta de carbono. O eletrodo obtido foi denominado como 
EPC/filme/HCF, sendo o comportamento voltamétrico desse eletrodo comparado com o 
EPC/Fe(III)HCF/pó-tratado. O resultado obtido nesse estudo é mostrado na Figura 42. 
  


















Figura 42 - Voltamogramas cíclicos de diferentes eletrodos registrados em Tampão B.R. pH = 1 a  
100 mV s
-1.    ) EPC/Fe(III)HCF/pó-tratado; (  ) EPC/filme/HCF. 
 
 
Conforme é mostrado na Figura 42, o EPC/filme/HCF apresentou valores de correntes 
aproximadamente 12 vezes maior comparado ao EPC/Fe(III)HCF/pó-tratado. Esse resultado é 
atribuído a maior quantidade de azul da Prússia sobre a superfície do eletrodo ao realizar o 
procedimento de eletrodeposição, sugerindo que provavelmente essa possa ser a melhor 
abordagem para a construção do eletrodo modificado. Para verificar a validade dessa hipótese, 
foi avaliada a estabilidade e a capacidade desse eletrodo para a redução de nitrito. Assim, o 
EPC/filme/HCF foi submetido a 100 ciclos de potencial no intervalo de + 0,7 a - 0,2 V a  
100 mV s
-1
, sendo os resultados obtidos neste estudo apresentados na Figura 43. 
 
Figura 43 - A) Voltamogramas cíclicos do EPC/filme/HCF submetido a 100 ciclos contínuos de 
potencial registrados em tampão B.R. 0,04 mol L
-1
, pH = 1,0 a 100 mV s
-1
. B) Porcentagem de carga 
em função do número de ciclos. 
 





















































A Figura 43B mostra uma queda acentuada da carga em função do número de ciclos, 
resultando uma queda de 41 % da carga inicial, o que não é satisfatório, mostrando, portanto, 
que a partir do procedimento de eletrodeposição é obtido um eletrodo modificado de baixa 
estabilidade. Apesar da baixa estabilidade, foi ainda avaliado o comportamento 
amperométrico desse eletrodo na presença de nitrito, sendo os amperogramas obtidos neste 
estudo apresentados na Figura 44. 
 
Figura 44 - Amperograma do EPC/filme/HCF registrado em Tampão B.R. pH = 1 a  
100 mV s
-1
 com sucessivas adições de nitrito. Edetecção = + 0,2 V.  
 
 
A Figura 44 mostra que os valores de corrente obtidos com o eletrodo modificado não 
aumentaram linearmente com o aumento da concentração de nitrito. Esse comportamento 
pode ser explicado pela baixa estabilidade do filme sobre o eletrodo, uma vez que uma grande 
quantidade de hexacianoferrato está sendo perdida para a solução a cada ciclo de potencial, o 
que faz com que o aumento de corrente não seja proporcional com a concentração de nitrito. 
Assim, com base nos resultados obtidos, foi determinado que o EPC/Fe(III)HCF/pó-tratado é 
o melhor eletrodo, o qual apresentou ser mais estável que ao EPC/filme/HCF. Além disso, 
apresentou também melhor desempenho analítico para a redução de nitrito comparado ao 
EPC/filme/HCF e aos demais eletrodos construídos a partir dos materiais eletródicos 
preparados, mostrando assim que o procedimento de preparo desse eletrodo é mais satisfatório 


































preparo do material eletródico foi obtido um eletrodo com maior potencialidade analítica para 
a redução de nitrito.  
Visando avaliar ainda o desempenho do EPC/Fe(III)HCF/pó-tratado no sistema FIA, 
foi então construída uma curva analítica. As injeções com diferentes concentrações de NO2
-
 
foram efetuadas na ordem crescente e decrescente de concentrações, conforme é apresentado 
na Figura 45. 
 
Figura 45 - Sinais transientes obtidos para sucessivas injeções (N = 4) de soluções contendo diferentes 
concentrações de nitrito. Edet = + 0,2 V vs. Ag/AgClsat, vazão = 6 mL min
-1
 e volume de amostra 





. Solução carregadora: tampão B.R. 0,04 mol L
-1
, pH = 1,0. 
 
 
A curva analítica obtida com injeções na ordem crescente de concentração foi linear 
no intervalo de 10 a 1000 µmol L
-1
, de acordo com a equação:  




 = 0,999. Os valores de LD e LQ  
foram 6,7 e 21,8 µmol L
-1
, respectivamente. O LQ calculado foi maior do que o primeiro 
ponto da curva analítica, podendo ser usado esse ponto como um valor de LQ experimental. A 
equação da reta da curva analítica obtida para injeções de nitrito no sentido decrescente de 




 = 0,992. Estes resultados 
mostram que existe uma concordância satisfatória entre os coeficientes angulares das curvas 
analíticas, indicando que o método não apresenta efeitos de memória e que o eletrodo não se 
desativa na escala de tempo de realização deste experimento. Além disso, verifica-se que a 
curva construída empregando o sistema FIA resultou em um maior valor de coeficiente 
angular comparado a curva mostrada na Figura 37, expressa pela equação:  
-I(µA) = -0,0757 + 0,1829 CNO2-, a qual foi construída com a amperometria em condições 





























hidrodinâmicas. Esse aumento de sensibilidade obtido ao utilizar o sistema FIA é atribuído a 
menor dispersão que amostra sofre na tubulação do sistema FIA comparada com a dispersão 
sofrida pela amostra na célula eletroquímica convencional, na qual foi realizada a 
amperometria. 
O EPC/Fe(III)HCF/pó-tratado apresentou também maior detectabilidade para 
determinação de nitrito no sistema FIA comparado ao EPC/HCF, o que pode ser explicado 
pelo aglutinante utilizado no preparo do eletrodo, pois conforme foi mostrado na Figura 19, 
eletrodo preparado com parafina apresenta menor valor de corrente de fundo, o que 
provavelmente resulta em um menor valor de LQ. Apesar de melhorar a detectabilidade, a 
sensibilidade obtida com esse eletrodo foi menor, provavelmente, devido à maior 
hidrofobicidade da pasta de carbono preparada com parafina sólida, fazendo com que 
hidratação da superfície eletródica pelo contato com o eletrólito de suporte seja menor, o que 
resultou, portanto, em menores valores de corrente. No entanto, o material eletródico de cada 
um desses eletrodos também foi comparado, para isso o material descrito na seção 3.2 foi 
utilizado para construir o EPC/3.2/parafina. Os resultados demonstraram que o 
EPC/Fe(III)HCF/pó-tratado é o melhor eletrodo, mostrando assim que mesmo utilizando uma 
menor concentração dos reagentes na síntese das partículas do azul da Prússia sobre o pó de 
carbono, ainda é possível obter um eletrodo modificado com melhor potencialidade analítica 
para a redução de nitrito.  
 
4.6 Avaliação da morfologia dos diferentes materiais eletródicos preparados 
 
A morfologia dos diferentes materiais eletródicos preparados foi avaliada por 
microscopia eletrônica de varredura. O primeiro estudo envolveu a comparação entre as 
morfologias do pó de carbono sem tratamento e do pó de carbono submetido ao tratamento 
ácido e térmico, sendo as imagens em diferentes ampliações obtidas para estes materiais 






Figura 46 – Imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura (MEV) em diferentes ampliações 
para o pó de carbono não tratado (A1, A2 e A3) e para o pó de carbono submetido ao tratamento ácido e 
térmico (B1, B2 e B3). Ampliações: A1= B1=3.000 x; A2= B2=25.000 x e A3= B3=50.000 x. 
 
 
As imagens apresentadas na Figura 46 mostram que o pó de carbono não tratado 
apresenta-se como um aglomerado de “placas” de aspecto liso e não acidentado  o que é mais 
visível nas ampliações de 25.000 e 50.000 vezes. Por outro lado, o pó de carbono submetido 
ao tratamento ácido e térmico apresenta uma morfologia muito mais acidentada e com 
“fraturas” ao longo do material, mostrando aparentemente que esse material possui maior área 
superficial e, portanto, maior número de pontos para a fixação de partículas de azul da Prússia 





carbono submetido ao tratamento ácido e térmico ter fornecido maior carga voltamétrica para 
os processos relativos ao azul da Prússia (Figura 35). 
As imagens com ampliação de 25.000 vezes obtidas para os diferentes materiais 
eletródicos preparados são apresentados na Figura 47. 
 







Conforme pode ser visualizado na Figura 47, as partículas de azul da Prússia não 
podem ser visualizadas para os três primeiros materiais eletródicos, mesmo ampliações de 
100.000 vezes não permitiram identificar e diferenciar partículas de azul da Prússia do pó de 
carbono. Este resultado sugere que a quantidade de azul da Prússia imobilizada nestes 
materiais é muito pequena, não sendo suficiente para formar aglomerados distinguíveis do pó 
de carbono. Esse resultado é concordante com a baixa carga voltamétrica fornecida por estes 
materiais em relação à carga voltamétrica fornecida pelo material preparado com agitação 
ultrassônica (Figura 26 e 29). A utilização de agitação ultrassônica favoreceu a formação de 
aglomerados de azul da Prússia (região destacada por um quadrado vermelho). A quantidade 
destes aglomerados aumenta quando a temperatura de preparo do material é diminuída para  
4 ºC e aumenta novamente quando o pó de carbono tratado é utilizado, sendo este resultado 
concordante com o aumento da carga voltamétrica observado para estes materiais (Figura 29, 
32 e 35). Uma análise destes aglomerados mostrou que o tamanho dessas partículas varia de 
49 a 72 nm e que as mesmas possuem elevado teor de ferro, sugerindo que sejam, de fato, 
constituídas por azul da Prússia. A imagem e o respectivo espectro de EDX referentes ao 
material eletródico preparado com pó de carbono tratado são apresentados na Figura 48. 
 
Figura 48 - A) Imagem de MEV do EPC/pó-tratado com ampliação de 50.000 vezes. B) Respectivo 







Os resultados obtidos por microscopia eletrônica de varredura sugerem que a 
utilização da agitação ultrassônica favorece a formação e segregação das partículas de azul da 
Prússia, tornando-as distinguíveis do pó de carbono. Aparentemente, este efeito deixa uma 
maior quantidade de partículas de azul da Prússia acessível ao eletrólito de suporte e ao 
nitrito, conduzindo à elevadas cargas voltamétricas e a maiores sensibilidades para este íon. 
Entretanto, estes aglomerados de azul da Prússia parecem estar aderidos mais fracamente ao 
pó de carbono, sendo perdido para a solução ao longo das medidas voltamétricas, o que 
poderia justificar a menor estabilidade dos materiais eletródicos preparados com a agitação 
ultrassônica em relação aos preparados com agitação magnética, o que pode ser visualizado 
por uma comparação entre as Figura 30, 33, 36 e 39. Desta forma, o desempenho final do 
eletrodo dependerá do compromisso entre a quantidade de partículas de azul da Prússia no 
material e da força com a qual estas permanecem aderidas ao pó de carbono. Os 
procedimentos desenvolvidos neste trabalho demonstraram existir uma relação antagônica na 
estabilidade, uma vez que o aumento da quantidade de partículas de azul da Prússia, com o 
consequente aumento da sensibilidade para o nitrito, foi sempre acompanhado por diminuição 
da estabilidade do eletrodo. Assim, são necessários estudos de novas condições experimentais 
visando à obtenção de eletrodos com elevada quantidade de partículas de azul da Prússia 








Este trabalho demonstrou que os EPC modificados com azul da Prússia, são capazes 
de mediar a redução eletroquímica do nitrito, fazendo com que este ânion seja detectado em 
potenciais bem menos negativos do que os utilizados em outros trabalhos descritos na 
literatura, conduzindo a elevada seletividade para este ânion. Os procedimentos de preparo 
dos eletrodos são simples e de custo relativamente baixo, sem a necessidade de processos 
sintéticos complexos ou o uso de reagentes biológicos e/ou de custo elevado. O uso de uma 
célula eletroquímica similar a uma célula BIA permitiu a recirculação da solução carregadora, 
o que gerou uma drástica diminuição no consumo de reagentes, mesmo empregando-se 
elevadas vazões. O valor de Edet de + 0,2 V vs. Ag/AgClsat foi extremamente atrativo, pois 
diversos potenciais interferentes não são eletroativos neste potencial. Assim, o método 
proposto é livre de interferências do oxigênio dissolvido, nitrato, ácido ascórbico, sacarose e 
sulfito, os quais são espécies eletroativas normalmente presentes em amostras de água e de 
alimentos. O método FIA foi aplicado com sucesso para a quantificação de nitrito em 
amostras de água e embutidos, sendo os resultados concordantes com os resultados obtidos 
pelo método padrão de Griess. Além disso, o método proposto combina simplicidade, baixo 
custo, baixo consumo de reagentes, elevada velocidade de análise, precisão e exatidão 
satisfatórias, sendo, portanto, atrativo para a determinação de nitrito em amostras de alimentos 
e ambientais contaminadas com nitrito. 
As condições experimentais no preparo do material eletródico foram otimizadas de 
forma satisfatória, sendo desenvolvido um eletrodo de melhor desempenho analítico para a 
redução de nitrito, representado um uma melhora de aproximadamente 350 % de sensibilidade 
em relação ao eletrodo construído com o material não otimizado. Os resultados mostraram 
que a parafina sólida é o melhor aglutinante, uma vez que, o eletrodo preparado com este 
material foi submetido a diferentes polimentos, apresentando um valor RSD de apenas 2,5 % 
para os valores de corrente de pico. Através das imagens obtidas por MEV dos materiais 
eletródicos, verificou-se que a utilização de agitação ultrassônica favoreceu a formação de 
aglomerados de azul da Prússia, sendo a quantidade desses aglomerados aumentada quando a 
temperatura de preparo do material foi diminuída para 4 ºC. Além disso, um aumento ainda 
maior da quantidade dessas partículas foi verificado ao utilizar o pó de carbono tratado para o 
preparo do material eletródico, uma vez que o tratamento ácido e térmico desse pó gerou 





sendo, portanto, esse resultado concordante com o aumento da carga voltamétrica dos 
eletrodos construídos com esses materiais.  
De maneira geral, a utilização do material eletródico contendo partículas do mediador 
eletroquímico mostrou ser uma estratégia mais eficiente para o desenvolvimento de eletrodos 
modificados, uma vez que o eletrodo desenvolvido com este material apresentou uma maior 
estabilidade comparada ao eletrodo modificado com um filme de HCF, mostrando assim a 
aplicabilidade desses eletrodos para a determinação de nitrito. Além disso, esses eletrodos 
apresentaram uma vantagem adicional em relação ao eletrodo modificado com o filme de 
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